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Einleitung

1. Einleitung

Elektrochemische Prozesse zur Formung und Oberflachenstrukturierung von Metal-
len durch kontrollierte anodische Auflosung, wie z.B. das Electrochemical Machining
(ECM), das Electrochemical Jet Machining, das Electrochemical Micro Machining
(EMM), oder das Elektropolieren (EP), finden vielfaltige Anwendungsmadglichkeiten in
der industriellen Produktion [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 15]. Die Metallauflosung ge-
schieht beim ECM mit Hilfe extremer anodischer Stromdichten in neutralen
Elektrolyten, wobei das Metall in Form seiner lonen in Lésung geht. Aufgrund der
verwendeten hohen Stromdichten von bis zu 100 A/cm? werden Elektrolytgeschwin-
digkeiten von mehreren Metern pro Sekunde zwischen den Elektroden bendtigt, um

die anfallenden Reaktionsprodukte und die Warmeenergie abzutransportieren.

Abbildung 1: Querschnitt einer Hochdruck-Einspritzdiise fur einen Dieselmotor (Fa. Bosch). Links,
der Rohling vor der ECM-Bearbeitung. Rechts, nach dem Einbringen eines kugelfor-
migen Hohlraumes zur Verbindung der beiden Kanale. Samtliche geometrischen
Details des Hohlraumes, wie Durchmesser, Krimmungsradien und Rauhigkeiten der
Oberflachen, sind festgelegt und missen in der Massenproduktion exakt eingehalten
werden. Eine solche Art der Bearbeitung mit starken Hinterschneidungen ist nur mit
dem ECM-Verfahren moglich.

Diese Verfahren zur elektrochemischen Metallbearbeitung zahlen, wie auch die Fun-
kenerosion (Electrochemical Discharge Machining, EDM), zu den unkonventionellen
Bearbeitungsmethoden [9, 15]. Der grofl3e Vorteil dieser Verfahren liegt darin, dass

im Unterschied zu konventionellen Bearbeitungsmethoden, wahrend der Bearbeitung
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Einleitung

kein mechanischer Kontakt zwischen Werkzeug und Werkstluck besteht. Die mecha-
nischen Eigenschaften des Substrats, speziell die Harte, haben daher bei der
Bearbeitung keinen Einfluss auf den Prozess und tritt kein Verschleil® an der ver-
wendeten Werkzeugelektrode auf. Wichtig sind hingegen die physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Substrates, wie z.B. Warmeleitfahigkeit und elektri-
sche Leitfahigkeit. So konnen mit dem ECM-Verfahren daher problemlos sehr harte
Materialien, wie Superalloys [10], Edelstahle [5, 11] oder auch Titan [12, 13] bearbei-
tet werden, aber auch die Herstellung sehr filigraner, zerbrechlicher Produkte ist

maglich.

ECM wird unter anderem fur die Herstellung von Turbinenblattern, Einspritzdisen
oder auch Scherfolien von elektrischen Rasierern verwendet. Abbildung 1 zeigt den
Querschnitt einer Hochdruck-Einspritzdise fur Dieselmotoren von der Robert Bosch
GmbH vor (links) und nach der ECM-Bearbeitung (rechts). Fur die Bearbeitung wird
eine speziell geformte Elektrode in die vorhandene Bohrung eingefuhrt und das Ma-
terial um die Elektrodenspitze selektiv aufgelost. Alle geometrischen Details einer
solchen Bearbeitung, wie z.B. Durchmesser, Krimmungsradien und Oberflachen-
rauhigkeiten, sind genau festgelegt und missen auch in der Massenproduktion
eingehalten werden. Solche komplexen Bearbeitungen an schwer zuganglichen Stel-

len innerhalb eines Werkstuckes sind nur mit dem ECM-Verfahren moglich.

Unter den oben aufgeflhrten Bearbeitungsprozessen ist das Elektropolieren am
langsten bekannt. Bereits 1930 patentierte Jacquet das Elektropolieren als industriel-
les Verfahren zur Oberflachenbehandlung [14]. Es wird zum Glatten und Polieren
von unterschiedlichsten metallischen Produkten sowie zum Entgraten verwendet.
Das Electrochemical Machining wurde seit den 50er Jahren, zeitgleich mit der Fun-
kenerosion, fur das Schneiden von schwierig zu bearbeitenden Metallen und
Legierungen entwickelt [15, 16]. Urspringlich fur die Luftfahrtindustrie vorgesehen,
fanden sich viele Anwendungen fir das ECM auch in anderen Bereichen; besonders
in der Automobilindustrie, die in den 60er und 70er Jahren die Entwicklung in diesem
Feld vorantrieb [17, 18, 19, 20],

In der Praxis treten beim Gleichstrom-ECM oft Probleme auf, gleichzeitig eine hohe

Oberflachenqualitat und eine sehr hohe Prazision zu erreichen. Dies trifft besonders
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bei der Bearbeitung sehr korrosionsstabiler Materialien (z.B. Superalloys) zu [21].
Durch den Einsatz des Pulsed ECM (PECM) kdonnen Oberflachenqualitat und Prazi-
sion deutlich gesteigert werden [22, 23, 24, 25, 26, 27]. Wahrend der Pulspausen
wird der Elektrolyt zwischen den Elektroden ausgetauscht. Reaktionsprodukte, wie
z.B. Gasblasen und Eisennitrate, werden weggesplilt und die anfallende Joulsche
Warme kann abtransportiert werden. Nachteilig wirkt sich im technischen Einsatz die

langere Bearbeitungsdauer durch die zusatzlichen Pausen ohne Materialabtrag aus.

Eine Weiterentwicklung des PECM ist die Verwendung von zusatzlichen kathodi-
schen Zwischenpulsen [21]. In der Praxis werden hohere Genauigkeiten bei der
Bearbeitung erhalten, die genaue Wirkung der kathodischen Pulse war bisher jedoch
nicht geklart. Zhou und Taylor vermuten eine Reduktion der gebildeten Oxide auf der
Anode [21]. Ein Nachteil der kathodischen Zwischenpulse ist der auftretende Ver-
schleild der Werkzeugelektrode, da diese wahrend der kathodischen Pulse anodisiert

und damit ebenfalls geringfugig abgetragen wird.

Diese Arbeit entstand im Rahmen des Projekts EU Growth G1RD-CT2000-00421
~SPECTRUM* (Super Precision Electro-Chemical Machining Technology Including
Recycling of ReUsable Materials). Ein Teilziel des Projektes war es, eine gesicherte
wissenschaftliche Basis fur den elektrochemischen Metallabtrag in NaNOs zu erstel-
len, um den Prozess insgesamt besser verstehen und simulieren zu konnen.
Aufgabe der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf als Projektpartner war es, die
Grundlagenuntersuchungen zur anodischen Metallauflosung durchzufuhren. Im Ein-
zelnen sollten die Einflisse unterschiedlicher Parameter, wie z.B. Erwarmung,
Gasentwicklung, Passivierung und Depassivierung auf den ECM-Prozess untersucht
werden. Aulerdem sollte der Prozess wahrend PECM mit und ohne kathodische
Zwischenpulse untersucht werden. Neben Eisen sollten auch erste Experimente mit
anderen Metallen, wie z.B. Cr, Ni oder Cu, durchgefuhrt werden. Ziel der Grundla-
genuntersuchungen die Ermittlung von Daten flir Expertensysteme und
Computermodelle, die die Simulation des ECM-Prozesses unter unterschiedlichsten

Bedingungen ermdglichen. Partner in diesem Teil des Projektes waren:

o Elsyca N.V., Zellik, Belgien

e Heinrich-Heine-Universitat, Dusseldorf
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o Institute of Metal Cutting (I0S), Krakow, Polen
« Philips DAP B.V., Drachten, Niederlande
e Robert Bosch GmbH, Schwieberdingen

o Vrije Universiteit Brussel, Brussel, Belgien

1.1. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, die Grundlagen der anodischen Auflosung von Eisen in
NaNOgs-Elektrolyten unter ECM-Bedingungen zu untersuchen. Im Mittelpunkt steht
dabei der Mechanismus der anodische Auflésung. Die Frage nach dem
Mechanismus und der entstehenden Auflésungsprodukte wurde bislang in der
Literatur kontrovers diskutiert [38, 45, 61], ist aber fur ein vollstandiges Verstandnis
der Vorgange an der Anode entscheidend. Daher soll ein neuer Messaufbau
entwickelt und zum Einsatz gebracht werden, mit dem eine kontinuierliche und
quantitative Analyse der beim ECM von Eisen in NaNO3; entstehenden Produkte bei

den technisch verwendeten hohen Stromdichten von bis zu 100 A/lcm? méglich ist.

Es soll die Veranderung der Produktzusammensetzung und der Stromausbeute in
Abhangigkeit von der Stromdichte untersucht werden, um ein Modell fir die Oberfla-
chenstruktur wahrend des ECM entwickeln zu konnen. Durch sukzessive Verklrzung
der verwendeten Pulsdauern bis in den ms-Bereich soll die Entwicklung der unter-
schiedlichen Prozesse zeitaufgeldst untersucht werden. Als Ergebnis soll ein neues
zeitaufgelostes Modell fur die Entwicklung der Oberflachenstruktur entstehen, dass
als Grundlage fur die Erklarung von gepulstem ECM (PECM) dienen soll. Durch die
Kombination unterschiedlicher Pulsroutinen (Pulsdauern, Pulspausen, Stromdichten)
sollen die Oberflachenqualitaten und Produktzusammensetzungen beim PECM un-
tersucht und ein entsprechendes erweitertes Modell entwickelt werden. Weiterhin
sollen die Auswirkungen kathodischer Zwischenpulse beim PECM geklart werden
und die Abhangigkeit des Auflosungsprozesses von der kristallographischen Orien-

tierung der einzelnen Korner mit Hilfe von EBSD-Messungen untersucht werden.

Durch die Untersuchung von Nichteisenmetallen, wie z.B. Chrom, Nickel oder Kup-

fer, sollen erste Voruntersuchungen zum ECM von Stahlen durchgefuhrt werden.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Grundlagen des ECM

Abbildung 2: Mittels ECM hergestellte Produkte (© AEG-Elotherm)

Laut DIN 8590 ist Abtragen das Fertigen durch Abtrennen von Stoffteilchen eines
festen Korpers auf nichtmechanischem Wege und wird nach dem jeweiligen Ab-
tragsprinzip in thermisches, chemisches und elektrochemisches Abtragen unterteilt.
Beim ECM-Verfahren werden Metalle bei sehr hohen Stromdichten, die im Bereich
von 10 — 200 A/cm? liegen, anodisch aufgeldst [15, 28]. Ein Werkstiick (Arbeitselekt-
rode) wird dabei in Bezug auf eine Werkzeugelektrode (Gegenelektrode) anodisch
polarisiert. Zwischen Anode und Kathode befindet sich ein schmaler Spalt von 10 —
100 um (sog. Arbeitsspalt), durch den ein Elektrolyt hoher Leitfahigkeit mit grofer
Geschwindigkeit (mehrere m/s) fliet. In Abhangigkeit vom verwendeten Substrat,
werden unterschiedliche Elektrolyte verwendet, z.B. konzentrierte Salzlésungen [15],
Sauren [24, 29, 30] und Laugen [31, 32], teilweise auch mit organischen Komponen-
ten [33, 34]. Die Elektrolytauswahl hat einen deutlichen Einfluss auf das Ergebnis
des elektrochemischen Abtrags, sehr gute Ergebnisse werden dabei meistens mit
konzentrierten Salzlésungen erzielt. Haufig verwendete Systeme sind wassrige L6-
sungen von Na,SO, [35, 36, 37], NaCl [38, 39, 40, 41, 42], NaNOg [38, 42, 43, 44],
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und NaClOj; [41, 45, 46, 47]. Diese Systeme wurden in der Literatur ausfuhrlich un-
tersucht, insbesondere der Elektrolyteinfluss auf die anodische Polarisation, die
entstehenden Deckschichten und die Geschwindigkeit beim anodischen Metallab-
trag. Industriell relevant sind aus toxikologischen, umwelttechnischen und
wirtschaftlichen Aspekten dabei hauptsachlich konzentrierte wassrige Losungen von
NaNO3 und NaCl.

In der klassischen ECM-Literatur wird die Stromausbeute meistens Uber den Ge-
wichtsverlust der Anode berechnet. Die theoretische Gewichtsabnahme des

Werkstlckes AWinheo ist Uber das Faraday’sche Gesetz definiert [38]:

_itM_am

AW, = = -
theo nE nE Gleichung (1)

Die Stromausbeute n ist nach Gleichung (2) als Quotient aus experimentellem und
theoretischem Massenverlust definiert. Der experimentelle Massenverlust AWey, wird

dabei durch Differenzwagung bestimmt [38]:

AW

n= A\/Vﬂ.1 00 Gleichung (2)

theo

Die Stromausbeute gibt an, wie viel der geflossenen Ladung tatsachlich fur die ano-
dische Metallauflésung verbraucht wurde. Betragt die Stromausbeute 100%, finden
an der Anode keine weiteren Nebenreaktionen statt. Kohlenstoffhaltige Stahle zeigen
hier eine Besonderheit: Teilweise werden Stromausbeuten >100% beobachtet, was
an elektrochemisch inerten Partikeln, wie z.B. Metallcarbiden, liegt, die durch strom-
lose Erosion aus der Metallmatrix herausgelost werden, jedoch zum gemessenen

Massenverlust beitragen [38].
Um die Stromausbeute nach dem obigen Prinzip Uber das Faraday’sche Gesetz be-

rechnen zu kénnen, ist es wichtig, die korrekte Aufldésungsvalenz n des Metalls zu

kennen. Diese kann anhangig sein vom verwendeten Substrat, vom verwendeten
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Elektrolyten sowie von der Stromdichte [48, 49, 50]. Einen Uberblick tber die Valen-

zen in unterschiedlichen Elektrolytsystemen findet sich in [51].

Fir die anodische Auflosung des Eisens sind unterschiedliche Reaktionen moglich:
Fe =Fe* +2e Gleichung (3)

Die Reaktion erfolgt nach Gleichung (3), wenn ein aktiver oder eventuell transpassi-

ver Auflésungsprozess vorliegt. Diese Gleichung wird in der Literatur Ublicherweise

fur Stromausbeuteberechnungen herangezogen [38, 39, 45].

Die Metallauflésung nach Gleichung (4)
Fe =Fe* +3e” Gleichung (4)

findet statt, wenn eine passive Aufldsung vorliegt, d.h. die Eisenoberflache von einer
passiven Oxidschicht bedeckt ist. Auch eine Weiteroxidation der gebildeten Fe?*-

lonen an der Grenzschicht nach Gleichung (5) ist denkbar.
Fe** =Fe* +e" Gleichung (5)

Durch Experimente an der rotierenden Zylinderelektrode ergeben sich im direktem
Vergleich von NaCl- und NaNOs-Elektrolyten Hinweise, dass in NaCl eine aktive und
in NaNO3 wahrscheinlich eine passive Auflosung vorliegt [38]. Eine aul3enstromlose
Oxidation von Fe?* nach Gleichung (6) wird in der Literatur bei sehr groRen Strom-
dichten diskutiert [39].

3Fe? +NO; +4H" = 3Fe* +NO + 2H,0 Gleichung (6)

Neben der Eisenauflosung kommt es an der Anode zur Sauerstoffentwicklung nach
Gleichung (7).

2H,0 =0, +4H" Gleichung (7)
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Der anodisch gebildete Sauerstoff kann ebenfalls eine Weiteroxidation der gebildeten

Eisenionen nach Gleichung (8) bewirken.
4Fe* +0, +2H,0 = 4Fe* +40H" Gleichung (8)
An der Kathode konnen formal folgende Gegenreaktionen ablaufen:

2H,0+2e" = 20H +H, Gleichung (9)

Fe* +e" =Fe* Gleichung (10)

Die tatsachlich ablaufenden Gegenreaktionen sind stark vom verwendeten Elektro-
lytsystem sowie dem Kathodenmaterial abhangig [42, 45, 52, 53]. Wahrend in
Chloridelektrolyten die Wasserstoffentwicklung nach Gleichung (9) beobachtet wird,
findet man in Nitrat-Elektrolyten verschiedene Reduktionsprodukte des Nitrats, wie
z.B. Nitrit (Gleichung (11)), Hydroxylamin (Gleichung (12)), bis hin zum Ammoniak
(Gleichung (13)).

NO, +2e- = NO, +H,0 Gleichung (11)
2NO; +14e” +10H,0 = N,H, + 160H" Gleichung (12)
NO, +8e” +6H,0 = NH, + 90H" Gleichung (13)

Die Reduktion von Fe**-lonen an der Kathode nach Gleichung (10) ist sehr unwahr-
scheinlich, da sowohl Diffusion, als auch Migration der gel6sten Eisenionen von der
Anode zur Kathode sehr langsam im Vergleich zu der sehr hohen Stromungsge-
schwindigkeit des Elektrolyten sind. Das Eisenion kann die Kathode nie erreichen, es

wird vorher aus dem Arbeitsspalt gespult.

Die sehr hohe FlieRgeschwindigkeit des Elektrolyten verhindert beim ECM eine signi-
fikante Beeinflussung der anodischen Reaktionen durch die kathodischen
Reaktionsprodukte, daher werden im Folgenden nur noch die anodischen Reaktio-

nen betrachtet.
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Aus dem Pourbaix-Diagramm des Systems Eisen/Wasser in Abbildung 3 [54], wird
deutlich, dass neben den solvatisierten Eisen-lonen auch die entsprechenden Eisen-

oxide gebildet werden kdnnen.

oob—L 11111
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Abbildung 3: Potential-pH-Diagramm des Systems Fe/H,O bei 25°C, mit H, und O.-Entwicklung
[54]. Die gestrichelte Linie beschreibt den Verlauf wahrend eines ECM-Pulses: Zu Be-
ginn des Pulses liegt der pH-Wert vor der Anode bei pH 7. Durch die
Sauerstoffentwicklung nach Gleichung (7) verschiebt er sich wahrend des Pulses in
den stark sauren Bereich und kehrt durch den Elektrolytaustausch in der Pulspause

schlieBlich in den neutralen Bereich zuriick.

Neben dem Eisen(lll)oxid, Fe;O3 (Gleichung (14)), kann auch das Mischoxid aus Ei-
sen(ll) und Eisen(lll), FesO4 (Gleichung (15)), gebildet werden. Weiterhin ist eine

direkte Umwandlung von Fe3O4 in Fe>O3 nach Gleichung (16) mdglich.

2Fe +3H,0 = Fe,0, + 6H" + 6e" Gleichung (14)

3Fe +4H,0 = Fe,0, +8H" +8e" Gleichung (15)
-17 -
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2Fe,0, +H,0 = 3Fe,0, + 2H" + 2e~ Gleichung (16)

In Abbildung 3 ist der Verlauf von pH-Wert und Potential wahrend des ECM-
Prozesses eingezeichnet (dicke, gestrichelte Linie). Aufgrund der Sauerstoffentwick-
lung nach Gleichung (7), findet in wenigen ms eine Verschiebung des pH-Wertes vor
der Anode vom neutralen, in den stark sauren Bereich statt. Unter diesen Bedingun-
gen und bei grolRen Potentialen (> +0,8 V) verlauft die anodische Auflosung des
Eisens als Fe*". Beim ECM von Eisen in NaNOs ist somit nicht nur die Bildung von
Fe?*, sondern auch die Fe**-Auflésung von Bedeutung. In NaCl-Elektrolyten hinge-
gen findet eine reine Fe**-Bildung im neutralen pH-Bereich statt, da hier keine
Oxidschicht auf dem Eisen vorhanden ist und keine Sauerstoffentwicklung mit der

daraus resultierenden pH-Verschiebung stattfindet.

Allerdings gehen die Berechnungen in Pourbaix-Diagrammen nur von Gleichge-
wichtsbedingungen aus und berucksichtigen keine kinetischen Einflisse. Daher ist

ihre Aussagekraft fur reale Systeme begrenzt.

In Abbildung 4 sind typische ECM-relevante Prozesse in einer doppelt-
logarithmischen Auftragung der Ladungsdichte q gegen die Zeit t fur unterschiedliche
Stromdichten dargestellt. Der hinterlegte Bereich stellt den Messbereich der in dieser

Arbeit verwendeten Mikrozelle dar.
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Abbildung 4: Doppelt-logarithmische Darstellung der Ladungsdichte q gegen die Zeit t
Die gestrichelten Linien beschreiben unterschiedliche Stromdichten, ECM-relevante

Prozesse sind entsprechend ihrer Ladungsdichte eingezeichnet. Der hinterlegte Be-
reich stellt den Messbereich der verwendeten Mikro-Durchflusszelle dar.

2.2. Modelle zum ECM

Lasst sich fur den aktiven Auflésungsmechanismus beim ECM von Metallen in NaCl
noch leicht ein Modell finden, ist dies aufgrund der vielen, komplexen Reaktionen
sowie der unterschiedlichen moglichen Oberflachenfilme in passivierenden Elektroly-
ten wie NaNOjz; beinahe unmoglich. Interessanterweise sind gerade die
passivierenden Elektrolyte wie NaNOs- oder NaClOs-Losungen fur technische An-
wendungen wichtig, da sie dem ECM-Prozess von Eisen und Nickel (und deren
Legierungen) eine sehr hohe Abbildungsgenauigkeit und Oberflachenqualitat verlei-
hen [16,18]. In der Literatur existieren unterschiedliche Modelle zur
Oberflachenstruktur der Anode wahrend des ECM-Prozesses, die versuchen, die

Polierwirkung sowie die Einebnung des Werkstickes zu beschreiben. Die wichtigsten
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Modelle sind in Abbildung 5 zusammengefasst und sollen hier kurz vorgestellt wer-

den.

a) Elektrostatisches Modell c) Dichte und porése Salzschicht
Elektrolyt “Potential

Abtrags- e TUo
geschwindigkeit

TS Elektrolyt

o0 T~ X

Abstand

b) Dichte, kompakte Salzausféllung d) Ubersittigter, viskoser Film

Salz Elektrolyt tibersattigter Film / Elektrolyt
1R..(Fe”)
- 0
Abtrags- I s C(Hzo)
QESC"’W'“C"Q_IEE[!__.. S Tl
X 0

Abbildung 5: Wichtige Modelle zum ECM aus der Literatur
a) Elektrostatisches Modell: Die Abtragsgeschwindigkeit ist allein von der Feldvertei-
lung abhangig [55]. b) Eine dichte, kompakte Salzschicht bedeckt die Oberflache und
hat entscheidenden Einfluss auf den Poliervorgang durch die Unterdriickung der Sau-
erstoffentwicklung [39]. ¢) Eine Duplex-Salz-Schicht aus einer dichten und einer
pordsen Schicht bedecken die Oberflache. Die porése Schicht wird zur Erklarung von
Impedanz-Spektren bendtigt [56]. d) Ein Ubersattigter, viskoser Film aus Produkten
bewirkt den Poliereffekt. Der Film unterdriickt die Sauerstoffentwicklung und die Dicke

des Films bestimmt Gber den Filmwiderstand die Abtragsgeschwindigkeit [57].

2.2.1. Elektrostatisches Modell [55]

Beim ECM verbessert sich die Oberflachenqualitadt im Allgemeinen mit steigender
Stromdichte. Das elektrostatische Modell erklart dieses Verhalten Uber den Potenti-
algradienten im Elektrolyten, der einen bevorzugten Abtrag an hervorstehenden
Spitzen hervorruft (Abbildung 5a). Es konnte aber anhand der anodischen Auflésung
von Kupfer gezeigt werden, dass der Oberflachenglanz abhangig von Auflésungs-
mechanismus und Stromungsgeschwindigkeit des Elektrolyten ist, was mit dem

elektrostatischen Modell nicht zu erklaren ist [58, 59].
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2.2.2. Bildung einer kompakten Salzschicht [39, 43, 60, 61, 62, 63]

Dieses Modell geht von der Ausfallung einer kompakten Salzschicht auf der Anode
aus, wenn die Stromdichte so grof3 wird, dass aufgrund des limitierten Stoffabtrans-
ports die Sattigungskonzentration vor der Oberflache uUberschritten wird (Abbildung
5b). Diese Salzschicht ist fir den Oberflachenglanz verantwortlich. Bei kleineren
Stromdichten ist die Elektrode von einer Passivschicht bedeckt, die Metallauflésung

wird durch diese unterdruckt, hauptsachlich wird Sauerstoff gebildet.

2.2.3. Bildung einer kompakten und einer porosen Salzschicht [56]

Das Modell einer Duplexschichtstruktur aus einer kompakten und einer daruber lie-
genden pordsen Salzschicht (Abbildung 5c¢) wurde von Grimm und Landolt aus dem
Modell einer kompakten Salzschicht entwickelt. Um die Ergebnisse von Impedanz-
messungen erklaren zu konnen, musste eine weitere pordse Salzschicht

angenommen werden.

2.2.4. Viskoser, libersattigter Film mit limitierter Wasserdiffusion [57]

Aufgrund der hohen Konzentrationen der Produkte vor der Anode bildet sich eine
viskose, ubersattigte Losung, in der ein starker Wassermangel aufgrund der limitier-
ten Wasserdiffusion herrscht (Abbildung 5d). Der Transport der gebildeten
Metallionen durch diese Schicht ist hier der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Der unterschiedlich schnelle Abtransport der Produkte bewirkt eine Einebnung der
Oberflache.
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2.3. Technische Anwendungen des ECM-Verfahrens

Wie bereits erwahnt, ist das ECM-Verfahren eine wichtige industrielle Methode zur
Prazisionsbearbeitung von Metallen. Die wichtigsten Varianten des Verfahrens wer-

den im Folgenden kurz vorgestellt.

2.3.1. Elektrochemisches Senken

Beim elektrochemischen Senken wird eine speziell geformte Kathode dicht das
Werkstuck (Anode) herangebracht (Abbildung 6). Unter Anlegen eines hohen Poten-
tials von mehreren 10V, bis hin zu 200V, wird das Werkstlck direkt unter der
Kathode anodisch aufgelost. Dabei wird die Kathode entsprechend der Auflésungs-
geschwindigkeit des Werkstlickes nachgefuhrt, um einen kontinuierlichen Prozess zu
erreichen. Der leitfahige Elektrolyt wird mit hohem Druck bzw. hoher Geschwindigkeit
durch den engen Arbeitsspalt gepresst, um die entstehenden Reaktionsprodukte

fortzuspulen.

1. 2 3.
Werkzeugelektrode i
(Kathode) l Senkrichtung

Ele kt_r_olyt_l_m/ w
+ .
Werkstlick

(Anode)

+ +

Abbildung 6: Prinzip des elektrochemischen Senkens
Eine speziell geformte Kathode wird unter starker Elektrolytspiilung der Anode ange-
nahert, welche sich aufgrund der Feldverteilung direkt unterhalb der Kathode am

schnellsten auflost.

(

2.3.2. Electrochemical Jet-Machining [64, 65]

Das Electrochemical Jet-Machining besitzt seine Starke in der hohen Prazision der
Bearbeitung. Das Verfahren ist in Abbildung 7 (links) dargestellt. Die Kathode besteht
aus einer feinen Duse, aus der der Elektrolyt mit hoher Geschwindigkeit ausstromt.

Die Metallauflésung findet dabei nur direkt unter der Duse statt, wo Anode und Ka-
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thode Uber den Elektrolytstrahl im elektrischen Kontakt stehen. Das Verfahren wird

oft angewandt um Locher in Metallfolien zu bohren oder Mikronuten zu erstellen.

ERiol e

Elektrolyt

)
|

B - __'d__ﬂ_,—‘/

Werkstiick
(Anode)

Abbildung 7: Prinzip des Electrochemical Jet-Machining (links) und des Electrochemical Micro-
Machining mit Fotoresist (rechts), zu unterschiedlichen Zeiten t,
Beim Jet Machining wird das Metall nur direkt unterhalb der Dlise aufgeldst, wo die
Anode uber den Elektrolytstrahl im elektrischen Kontakt mit der Kathode (Duse) steht.
Die Lokalisierung beim Micro Machining geschieht Uber eine mikrostrukturierte Maske
z.B. aus Fotoresist. Nur die Bereiche, die mit dem Elektrolyt in Kontakt stehen, werden

aufgelost.

2.3.3. Electrochemical Micro-Machining (EMM) [34, 66, 67, 68, 69, 70]

Electrochemical Micro-Machining ist besonders fur die Herstellung von Mikroelektro-
nischen Bauteilen interessant. Es beruht auf der anodischen Aufldsung von
ungeschutzten Bereichen eines mit der Photoresist-Technik strukturierten Werk-
stiicks. Abbildung 7 (rechts) zeigt das Prinzip schematisch fur unterschiedlich lange
Bearbeitungszeiten t. Typisch flr die Photoresist-Technik ist das laterale Unterwan-
dern des Photoresists wahrend der Auflésung. Durch eine geeignete Parameterwahl
lasst sich dieser Effekt jedoch unterdriicken, so dass eine hohe Prazision erreicht

wird.
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2.3.4. SPECTRUM-Verfahren [71, 72, 73]

Wird beim das ECM nicht mit Gleichstrom, sondern mit gepulstem, niederfrequentem
Gleichstrom (50-100 Hz) und einer oszillierenden Gegenelektrode gearbeitet, |asst
sich die Prazision des Verfahrens deutlich erhdhen. Dieser Prozess, der hier als
~SPECTRUM-Prozess* bezeichnet ist, wird z.B. bei der Firma PHILIPS zur Fertigung
der Scherfolien von Rasierapparaten verwendet und ist Grundlage des in der Einlei-
tung beschriebenen EU-Projektes. Der Abstand der Elektroden wird durch die
Oszillation der Kathode sehr klein gehalten (10-50 um). Nur im Moment des gerings-
ten Abstands von Arbeits- und Gegenelektrode wird ein Strompuls von kurzer Dauer
eingeschaltet (Abbildung 8). Im Arbeitsspalt bewirkt die Vibration der Kathode einen
schnellen Elektrolytaustausch. Durch die sehr gunstige Feldverteilung wahrend des
Pulses wird so eine sehr hohe Prazision der Bearbeitung erreicht. Die Abtragsge-

schwindigkeit liegt im Bereich mm/min.

l |
fulE

Abbildung 8: Prinzip des SPECTRUM-Verfahrens:

Links die Bewegung der Gegenelektrode. Rechts der sinusférmige Elektrodenhub (A),

das Signal des gepulsten Stromes (B) und das entsprechende Spannungssignal (C).
Der Strompuls wird im Bereich des geringsten Abstands zwischen Anode und Kathode
»gefeuert®. Durch den hohen Elektrolytdruck im Spalt, wird die Gasentwicklung an den

Elektroden zum Teil unterdriickt.

2.3.5. Electrochemical Machining mit ultrakurzen Spannungspulsen [74]

Durch die Verwendung von ultrakurzen anodischen Strompulsen im Bereich von Na-
nosekunden, lasst sich eine extreme hohe laterale Auflosung beim ECM erreichen
(Abbildung 9). Der Abtrag kann hier bis in den sub-um Bereich gesteigert werden.
Bei diesem Verfahren wird ausgenutzt, dass die Doppelschichtkapazitat der Elektro-
de mit dem Widerstand des Elektrolyten Rg eine Zeitkonstante nach Gleichung (17)

bildet.
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1=Cy R, Gleichung (17)

Diese Doppelschicht wird wahrend der anodischen Aufldsung umgeladen. Bei der
Verwendung ultrakurzer Spannungspulse, werden aber nur die Bereiche der Anode
direkt unter der Kathode umgeladen (Widerstand Ry in Abbildung 9), da die Zeitkon-
stanten der weiter entfernten  Bereiche aufgrund des  steigenden
Elektrolytwiderstandes zu grof3 werden (Widerstand Ry, in Abbildung 9) . Bei den ty-
pischen Elektrolytleitfahigkeiten und Doppelschichtkapazitdten liegen die
Zeitkonstanten im Bereich von max. 100 ns fur eine Ortsaufldsung von 1um. Die Ab-
tragsgeschwindigkeit betragt hier maximal 10 ym/min. Dieses Verfahren ist fir den
groldtechnischen Einsatz nur bedingt geeignet, fir die Herstellung von teuren Prazi-
sionsteilen aus Metallen im ym-Malstab ist es aber eine interessante Alternative zu

den herkdmmlichen Produktionsverfahren, wie z.B. dem LIGA-Verfahren.

Kathode

— —

Werkstiick (Anode) |

Abbildung 9: Prinzip des ECM mit ultrakurzen Spannungspulsen (links) und eine mit diesem Verfah-
ren erzeugte Mikrostruktur (rechts) [74]. Durch die ultrakurzen Spannungspulse wird
die Doppelschicht nur direkt unterhalb der Kathode umgeladen und das Metall lokal
aufgeldst. Die weiter entfernten Bereiche bleiben unbeeintrachtigt, da sich die Doppel-

schicht dort, aufgrund der gréReren Zeitkonstante, nicht so schnell umladt.
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2.4. UVIVIS-Analytik

Um die Zusammensetzung der beim ECM entstandenen Produkte im Elektrolyten zu
untersuchen ist die UV/VIS-Absorptionsspektroskopie eine geeignete Methode. Fur
die Lichtabsorption im UV/VIS- und IR-Bereich gilt das Bouguer-Lambert-Beersche
Gesetz [75, 76].

I 100
lal & | = A =¢ -c-d i
9( | l Q(T(%)l L =& Gleichung (18)

Es bedeuten hier

A, = Ig(TOj Gleichung (19)
A

die Extinktion, bzw. ,Absorbance*

|
T, = I—-100 in % Gleichung (20)
0

die Durchlassigkeit, bzw. , Transmittance®, und
€, der molare dekadische Extinktionskoeffizient

I ist die Intensitat des in die Probe eintretenden, | die Intensitat des aus der Probe
austretenden monochromatischen Lichtes. ¢ ist die Konzentration der absorbieren-

den Spezies und d die Schichtdicke der Probe (in cm). Aus Gleichung (18) ergibt sich

AX

=—= Gleich 21
cd eichung (21)

€

""" bei ¢ in mol-I”

mit einer Dimension fur €, : 1:-mo
Der molare Extinktionskoeffizient ist eine stoffspezifische Grolke, welcher von der
Wellenlange A (nm) abhangig ist. Das Absorptionsspektrum einer Substanz ist die

Auftragung der Absorption Uber der Wellenlange des verwendeten Lichts. Oft wird
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aufgrund der hohen Grélenunterschiede des Extinktionskoeffizienten mit der Wellen-

lange auch der Logarithmus der Absorption Uber der Wellenlange aufgetragen.

Das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz gilt nur flr verdinnte Lésungen, mit einheit-
licher Zusammensetzung und Konzentrationen bis zu ¢ =102 mol-I". Bei hoher
konzentrierten Losungen ist &€ nicht mehr konstant, sondern andert sich aufgrund der
Abhangigkeit von x-n (x: Molenbruch, n: Brechungsindex). Werden die Konzentratio-
nen und damit der Molenbruch hoch, macht sich der Brechungsindex starker
bemerkbar [75]. Bei Anwendung des Bouguer-Lambert-Beersche Gesetzes nach
Gleichung (18) wird das Verhaltnis der Lichtintensitaten von | und Iy bestimmt. Um
Messfehler durch Untergrundabsorptionen und die Abbildungsbedingungen zu ver-
meiden, wird zunachst eine Messung nur mit dem verwendeten LOsungsmittel
durchgefuhrt, bei der Iy bestimmt wird. Bei den nachfolgenden Messungen muss im-
mer dieselbe Klvette verwendet werden, die immer genau gleich eingesetzt werden
muss, so dass bei allen Messungen identische Bedingungen herrschen. Fur die
Messungen im UV/VIS-Bereich werden spezielle Kivetten aus Quarz-Glas verwen-
det, die in diesem Bereich, im Gegensatz zu normalen Glaskuvetten, nicht

absorbieren.

Die Energiezustande eines Molekuls lassen sich in einem Termschema zusammen-
fassen. Ein allgemeines Termschema der Elektronenzustande ist in Abbildung 10

dargestellt.

Die einzelnen Terme entsprechen dabei den unterschiedlichen Energiezustanden
der Elektronen in den Singulett- (S) und Triplett-Zustanden (T). Zusatzlich zu den
sind den Elektronenanregungen auch Schwingungs- und Rotationszustande uberla-
gert. Da sich die Rotationszustdnde durch die Absorptionsspektroskopie nicht
aufldsen lassen, sind nur die Schwingungszustande v; von Bedeutung. In der Ab-
sorptionsspektroskopie werden nur die Ubergdnge vom schwingungslosen Zustand

Sy in unterschiedliche vibronische S,-Zustande erfasst.
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! h‘— Inter System Crossing
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Abbildung 10: Jablonski-Termschema der Elektronenzustande mit Absorptions-, Fluoreszenz- und
Phosphoreszenz-Ubergéangen. Bei der UV/VIS-Absorptionsspektroskopie werde die
Molekile aus dem Grundzustand S in Vibrationszustande héherer angeregter Zu-
stands S4, S,, S3, ... angehoben. Die héheren S,- und T,-Zustdande wurden im

Diagramm aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Von den angeregten Zustdnden aus sind unterschiedliche Ubergénge wie Fluores-
zenz, internal conversion, inter system crossing sowie Phosphoreszenz maoglich. Bei
der Fluoreszenz handelt es sich um den Ubergang vom Zustand S; in einen der Vib-
rationszustande des Grundzustands Sy, bei dem Strahlung frei wird. Durch inter
system crossing, kann das Molekul auch von einem angeregten Singulett-Zustand in
einen Triplett-Zustand Ubergehen, und von dort aus, unter Abgabe von Phosphores-
zenz-Strahlung, in den Grundzustand Ubergehen. Neben den Strahlungsibergangen
findet auch internal conversion statt, bei denen das Molekll seine Energie an seine

Umgebung abgibt, ohne dass dabei Strahlung emittiert wird.

2.5. Electron Back Scattering Diffraction (EBSD)

Zur Bestimmung der Kornorientierung einzelner Kérner polykristalliner Eisenproben
wurde das Verfahren der Elektronen-Ruckstreu-Beugung (engl. Electron Back Scat-
tering Diffraction, EBSD) verwendet. Abbildung 11 zeigt schematisch das Prinzip. In
einem Rasterelektronenmikroskop wird ein Elektronenstrahl auf die Oberflache der

Probe fokussiert. An den obersten Atomlagen einer kristallinen Probe werden die
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auftreffenden Elektronen gebeugt und rickgestreut. Auf einem Phosphorschirm wer-

den durch die ruckgestreuten Elektronen Elektronen-Beugungsbilder, sogenannte

Kikuchi-Pattern, erzeugt. Diese werden mit einer CCD-Kamera aufgezeichnet und

durch eine spezielle Software analysiert [77]. Die Orientierungen der unterschiedli-

chen Koérner werden durch den Rechner in Falschfarben auf dem Monitor dargestellt.

Die Eindringtiefe von wenigen nm fuhrt zu einer extremen Oberflachenempfindlich-

keit.

Stage
Control

Electron Backscattering Diffraction Pattern

Computer

Move Beam

T or Stage 4
Camera T

1 Process Image

| ;

T Index EBSP
Camera

¥ Record Orientation,

Control
k Unit Phase and x,y

Electron

Diffracted Electrons / S

Abbildung 11: Prinzip des EBSD-Verfahrens (Electron Back Scattering Diffraction) [78]. Die riickge-

streuten Elektronen, eines auf die Probe gerichteten Elektronenstrahls, erzeugen ein

Beugungsmuster (Kikuchi-Pattern) auf einem Phosphorschirm. Aus diesem Beu-

gungsmuster lassen sich mit Hilfe eines Computers die Kornorientierungen der

polykristallinen Probe bestimmen.
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3. Experimentelles

3.1. Verwendete Elektrolyte

Tabelle 1: Verwendete Elektrolyt-Loésungen

Bezeichnung

Zusammensetzung

Acetatpuffer pH6

123,8 g/l Natriumacetat-Trihydrat
2,9 g/l Eisessig

Elektropolierlésung Al, Fe

95 gew.-% Eisessig
3,5 % Perchlorsaure
1,5 % Wasser

Oxalsaure-Losung

100 g/I Oxalsaure-Dihydrat

Chemisches Polierbad fur Fe

(immer frisch angesetzt)

28 ml Oxalsaurelosung
4 ml 30 % H»0,-Losung
80 ml H,O

NaNOs;-Elektrolyt (mit Indikator)

250 g/l NaNO3
(2 g/l 1-10-Phenanthroliniumhydrochlorid)

NaCl-Elektrolyt (mit Indikator)

200 g/l NaCl
(2 g/l 1-10-Phenanthroliniumhydrochlorid)

Alle Lésungen wurden mit dreifach deionisiertem ,Millipore
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3.2. Chemikalien

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien mit Gefahren und Sicherheitsratschlagen

Bezeichnung Gefahrensymbol R- und S-Satze Hersteller/
Lieferant
Essigsaure C R 10-15, S 2-23-26 Riedl de Haen
Ethanol Xn, F R11,S7-16 Merck
Ammonium-
Eisen(ll)-sulfat ) ) Merck
Eisen(lll)nitrat O, Xi R 8-36/38, S 26 Merck
. R 26/27/28-35
Flusssaure T+, C S 7/9-26-36/37-45 Fluka
Natriumchlorid - - Fluka
, . R 8-22-26
Natriumnitrat O, Xn S 99.24-41 Fluka
Oxalsauredihydrat Xn R 21-22, S 24-25 Merck
; R 10-35,

Perchlorsaure C S 23.2-26-36/37/39-45 Merck
1-10-
Phenanthrolinium- - - Merck
Monohydrat
Quecksilber T+ R 23/25, S 7-44 Merck

. R 26/27/28-33-50/53 .
Quecksilberacetat T+ S 13-28-36-45-60-61 Sigma

. . R 26/27/28-33-50/53
Quecksilberoxid T+ S 13-28.1-45-60-61 Merck

. R 26-28-33
Quecksilber(l)sulfat T+ S 14-13-28-45 Merck
Wasserstoffperoxid C R34, S 28-36/39-45 Merck
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3.3. Sonstige verwendete Gerate

Tabelle 3: Verwendete mechanische und optische Komponenten

Komponente Hersteller Technische Daten
Vertikalpuller .
DKI model 700C David Kopf Instruments
Labornetzteil Elektroautomatik
EA-PS-2016-100 Viersen 0-16'V, 0-10 A
Kaltlichtlampe
Halolux 150 Streppel 150W
Kaltlichtlampe KL 1500 Schott 150W
Schwanenhalslichtleiter Schott zweihalsig, Lange 60cm
Prismentisch Spindler & Hoyer Zweiachsig,

kippbar um +/- 5°
Videokamera , 1/a . .
EHDKamPro04+ EHD Imaging /2 SVHS mit CCD-Chip
Mikroskopoptik fur .
Videokamera EHD Imaging 75062%hir\t/):g§g;;unr;g
OPTEM Zoom 70
XY-Triebe . Auflésung 0,1 um,
Limes 90 Owis / Staufen 55 mm Verfahrweg
Z-Trieb . 0,1 ym
HVM 100 Owis / Staufen 30 mm Verfahrweg
. 4-achsig mit

DC-Motorcontroller 500 Owis /Staufen RS232 und IEEE488
Kraftmesser .
KD45 mit DMS- ME-Messsysteme AUﬂOS'&ngS 12:\10 mN,
Messverstarker GSV-2 )
Mikrozahnringpumpe . dVv/dt: 0-280 ml/min
mzr-7200 HNP-Mikrosysteme Forderdruck: max. 40 bar
Labornetzteil fr Pumpe L
SMPS 2410 Voltcraft U.24 V; I: 10A
Mikro-Manipulatortisch Suss
PSM 6
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Tabelle 4: Verwendete elektronische Messgerate

Komponente Hersteller Technische Daten
Potentiostat M. Schramm -10V bis 10V, max. 2 A
[ -10 bis 10 V
pretecksgenerator M. Schramm dU/dt: 0.1 mV/s bis 150 V/s
I/U-Wander
_FACCON* M. Schramm 0-16V, 0-10 A
Pulsgenerator M. Schramm -10 V' bis 10 V

1 s bis 9999 ks

A-/D-Wandlerkarte

ME-30 Meilhaus

3.4. Verwendete Eisenproben

Die verwendeten Eisenproben bestanden aus Weicheisen mit der Reinheit 99,8 %
und wurden bei der Fa. Goodfellow bestellt. Bei den Proben handelte es sich um
Scheiben, die aus einem langen Eisenzylinder mit einem Durchmesser von
d = 25 mm abgedreht wurden. Nach dem Drehen wurden die Proben zunachst mit

Nassschleifpapier der Kérnung 300 abgeschliffen.

3.4.1. Vorbehandlung der Eisenproben

Die Eisenproben wurden vor den ECM-Experimenten immer mechanisch mit Schleif-
papier der Kérnungen 600, 1200, 2500 und 4000 geschliffen. AnschlieRend wurde
die Oberflache mit um-Pasten der Kérnungen 9, 6 und 3 pm poliert. Um die Beilby-
Schicht von der Oberflache zu entfernen, wurden die Proben dann entweder fur
120 s in einem chemischen Polierbad (Tabelle 1) oder fur 120 s in einem Elektropo-
lierbad bei einer Stromdichte von 200 mA/cm? (Tabelle 1) nachbehandelt. Die Proben
wurden anschlieRend mit viel deionisiertem Wasser gespult und sofort in die Appara-

tur eingebaut.
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3.5. Mikro-Durchflusszelle

Zur Durchfuhrung der ECM-Experimente, wurde die von A. Moehring entwickelte
Mikro-Durchflusszelle verwendet [80]. Bei der Mikro-Durchflusszelle (Abbildung 12)
handelt es sich um eine Weiterentwicklung der im Institut schon langer eingesetzten
Mikro-Kapillarzelle [79]. Aufgrund des kleinen Kapillardurchmessers und der daraus
resultierenden kleinen Oberflache der Arbeitselektrode kdnnen bereits mit kleinen
absoluten Strdbmen von wenigen mA sehr grofle Stromdichten von mehreren
10 A/lcm? erreicht werden. Die Durchfihrung der Metallaufldsung unter ECM-
Bedingungen ist somit mit den im Institut vorhandenen Standard-Potentiostaten, de-

ren maximaler Ausgangsstrom bei 2A liegt, mdglich.

Abbildung 12: Bild der Mikro-Durchflusszelle [80]
Ein PMMA-Carrier enthalt alle wichtigen Anschlussmaoglichkeiten z.B. fir die Elektro-
lytzufuhr/-abfuhr, eine Mikroreferenzelektrode und eine Gegenelektrode. An der

Unterseite befindet sich die Theta-Kapillare.

Die wesentliche Neuerung ist dabei der Einsatz einer sog. Theta-Kapillare (ihr Quer-
schnitt ahnelt dem griech. Buchstaben ©), statt einer Einfachkapillare. Bei der Theta-
Kapillare unterteilt eine Trennwand die Kapillare in zwei Kanale, von denen einer als
Elektrolytzufluss, der andere als Elektrolytabfluss dient. In der Spitze der Kapillare ist
die Trennwand durch Atzen entfernt worden, so dass ein Elektrolytfluss tber die Ar-

beitselektrode moglich wird. An der Unterseite wird die Kapillare von einer
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Silikondichtung abgedichtet, so dass der Elektrolyt wahrend der Messung nicht aus-
laufen kann. Eine schematische Darstellung der Theta-Kapillaren ist in Abbildung 13

gezeigt.

Topview: Querschnitt:
Gegenelektrode Theta-Kapillare Trennwand

Elektrolytfluss

Silikondichtung

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Theta-Kapillaren [80]. Die Theta-Kapillaren besitzen
eine Trennwand, welche die Kapillare in zwei Kanale eilt. Ein Kanal dient als Elektro-
lyteinlass, der andere als Auslass. Die Trennwand wird in der Spitze der Kapillare

entfernt, so dass ein Elektrolytfluss Uber die Arbeitselektrode (WE) erméglicht wird.

Die Positionierung der Kapillare auf der Probe geschieht mittels eines software- oder
joystickgesteuerten xyz-Tisches (Fa. Owis) und wird Uber ein Videomikroskop uber-
wacht. Wichtig ist ein konstanter Andruck der Kapillare auf die Probenoberflache, da
sich die Silikondichtung unter Druck verformt und sich so die Flache der Arbeitselekt-
rode verandert. AulRerdem wird die Kapillare bei zu geringem Druck undicht und bei
zu grollem Druck kann die Dichtung beschadigt werden. Um den Andruck zu kontrol-
lieren, wird ein Dehnungsmessstreifen-Kraftsensor (KD45-2, ME-Messsysteme)
verwendet. Die Elektrolytversorgung geschieht bei dem urspringlichen Aufbau mit-
tels einer medizinischen Infusionspumpe [80]. Ein Nachteil dieses Antriebs ist die
deutliche Pulsation des Elektrolyten, was sich in pulsierenden Stromen bei Pulsexpe-
rimenten niederschlagt. Abbildung 14 zeigt ein Foto der Mikrozelle mit Kraftsensor

auf einer Probe.
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Temperaturkontrolle

Abbildung 14: Foto der Durchflusszelle mit Kraftsensor und Temperaturkontrolle

Der Kraftsensor kontrolliert den Andruck der Kapillare auf die Probe.

3.5.1. Praparation der Kapillaren

Fur die Durchflusskapillaren werden speziell angefertigte Borosilikatglas-Kapillaren
mit einem Auflendurchmesser von 3 mm, einem Innendurchmesser von 2 mm und
einer Trennwandstarke von 200 um verwendet. Bei diesen Kapillaren handelt es sich

um eine Spezialanfertigung der Fa. Hilgenberg.

Die Praparation der Kapillaren geschieht weitgehend wie in [80] beschrieben. Die
gelieferten ca. 150 mm langen Kapillaren werden zunachst auf 50 mm Lange ge-
kurzt. Dann werden in der Glastechnischen Werkstatt die Kerben fir den
Elektrolytauslass mit einer Diamanttrennscheibe gesagt. Die Breite der Kerben be-
tragt ca. 0,5mm, der Abstand vom oberen Kapillarenende ca. 0,5cm. Beim
Einbringen der Kerbe muss darauf geachtet werden, dass die Kerbe nur in einen Ka-
nal geschnitten wird, und gleichzeitig nicht zu tief gesagt wird, um eine Beschadigung
der Trennwand zu vermeiden. AnschlieRend wird das Ende der Kapillare mit der
Kerbe bis zum Beginn der Rotglut im Gasbrenner erhitzt, um eventuelle Risse und

Spannungen durch das Ansagen auszuheilen. Weiterhin wird durch das Erhitzen die
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obere scharfe Kante der Kapillaren abgerundet, so dass eine Beschadigung der O-

Ringe in der Zelle vermieden wird.

Nachster Schritt ist das Ausziehen der Kapillaren zu einer feinen Spitze im Kapilla-
renpuller. Der Heizwendel wird mit ca. 20 A Heizstrom erhitzt, das Ziehen einer

Kapillare dauert dabei etwa zwei Minuten.

AnschlieRend werden die Kapillaren an der Spitze plan geschliffen. Dazu wird eine
Kapillare in einen speziellen Kapillarenhalter [80] eingebaut und darin zentriert. Der
Kapillarhalter wird von einem doppelseitig kugelgelagerten Gleichstrommotor mit ho-
her Rundlaufgenauigkeit angetrieben, um eine moglichst gleichmalige,
konzentrische Rotation der Kapillare um ihre Mittelachse zu erreichen. Die Kapilla-
renspitze wird nun mit Wasser benetzt und zunachst mit 600er Schleifpapier unter
einem Mikroskop angeschliffen. Dafur wird das angefeuchtete Schleifpapier auf einen
Objekttrager gebracht und im 90°-Winkel vor die rotierende Spitze der Kapillare
gehalten. Die Benetzung der Kapillarenspitze mit Wasser sollte auch wahrend des
Schleifens regelmalig erfolgen, um ein Verstopfen der Kapillare mit Schleifabrieb zu
verhindern. Ist unter dem Mikroskop bei eingehender Betrachtung eine glatte Kan-
te/Oberflache der Kapillarenspitze festzustellen, wird zu einer feineren
Schleifpapierkdrnung gewechselt. Diesen Vorgang wiederholt man mit den Kornun-
gen 600er, 1200er und 2400er. AbschlieBend wird die Kapillare grindlich mit

Millipore-Wasser gespluilt, um den Glasabrieb vollstandig zu entfernen.

Um spater den Elektrolytdurchfluss zu ermoglichen muss in der Spitze der Kapillare
noch die Trennwand durch Atzen in Flussiure entfernt werden. Die Kapillare wird
dazu so in einen Spulhalter aus Teflon [80] eingebaut, dass ihre Spitze in ein heiles
Wasserbad (ca. 50°C) unter dem Halter taucht. Mit einer HF-bestandigen Kunststoff-
spritze wird dann konzentrierte Flusssaure (48%) durch die Kapillare gepresst. Das
Glas der Kapillare 16st sich dabei nach Gleichung (22) und Gleichung (23) auf.

SiO, +4HF = SiF, + 2H,0 Gleichung (22)
SiF, + 2HF = H,[SiF,] Gleichung (23)
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Durch die Erwarmung wird die Atzrate an der Spitze lokal erhdht. Da die Trennwand
von zwei Seiten von der Flusssaure angegriffen wird, 16st sie doppelt so schnell wie
AuRenwand auf, die nur von Innen angeatzt wird. Ein Angriff von der Au3enseite wird
verhindert, weil die Flusssaure nach dem Austritt aus der Kapillare sofort durch das
umgebende Wasserbad verdunnt wird. Da die Aullenwand aulierdem wesentlich di-
cker als die Trennwand gestaltet wurde, kann die Trennwand selektiv in der Spitze

entfernt werden.

Der Atzprozess dauert etwa 90s, dann wird die Kapillare mit viel Millipore-Wasser
durchgespult und unter dem Mikroskop untersucht. Der weggeatzte Teil der Trenn-
wand sollte dem Durchmesser der Kapillare entsprechen. Da das Glas durch das
Atzen stark aufgeraut ist, muss vor dem Aufbringen der Silikondichtung nochmals
geschliffen werden. Es genulgt in der Regel mit 1200er Schleifpapier zu beginnen,
dann 2400er und beim 4000er zu enden. Sollte die Trennwand wahrend des Atzens
zu weit weggeatzt worden sein, lasst sich die Kapillare durch langeres Schleifen mit
1200er oder notfalls mit groberem 600er Schleifpapier kirzen, um eine geeignete

Geometrie in der Spitze zu erhalten.

Vor dem Aufbringen der Silikondichtung wird die Kapillarenspitze nochmals kurz in
der Flamme eines Gasbrenners erhitzt (ca. 05s). So wird die Oberflache zusatzlich
geglattet und der anhaftende Wasseradsorbatfiim entfernt, welcher die Haftung des

Silikons auf der Glasoberflache verschlechtert.

Um die Silikondichtung aufzubringen, wird zunachst ein dunner Film des Silikons (GE
Silicones, RTV 118Q) auf einem Objekttrager aufgestrichen. Die Kapillare wird in den
Spulhalter eingebaut und mit ihrer Spitze vorsichtig in das Silikon eingetaucht. An-
schlielend wird fur 20 Minuten Stickstoff durch die Kapillare geleitet, bis das Silikon
nicht mehr verlauft. Abbildung 15 zeigt die Spitze einer fertigen Kapillare mit Silikon-

dichtung.
Abschliefend muss der mit der Auslasskerbe versehene Kanal mit einem Stopfen

aus Epoxidharz (Uhu Endfest) abgedichtet werden. Das Expoxidharzgemisch wird

auf einem Objekttrager angerihrt und mit einer Kanule in den Kanal gedruckt.
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Ende der
Trennwand

Silikondichtung

Abbildung 15: Fertige Theta-Kapillare mit Silikondichtung. Durch die Lichtreflektion I&sst sich das
Ende der Trennwand deutlich erkennen.

3.5.2. Kalibration der Kapillaren [80]

Eine einfache Bestimmung des Durchmessers mit z.B. einer Schieblehre, wie bei
makroskopischen Elektroden, ist bei den Kapillaren nicht mdglich. Zum einen |asst
die geringe GroRRe eine direkte Bestimmung nicht zu, zum anderen verandert sich der
Durchmesser der Silikondichtung mit dem Andruck der Kapillare auf die Probe. Eine
geometrische Bestimmung Uber ein Mikroskop ist ebenfalls nicht mdglich, da die Ka-
pillaren keinen exakt kreisformigen Querschnitt haben. Diese Ungenauigkeiten
lassen sich vermeiden, wenn man die Kapillaren Uber einen elektrochemischen Pro-
zess kalibriert, dessen Ladungsumsatz bekannt ist. Ein Beispiel ist die Kalibration
Uber den Schichtbildungsstrom der potentiodynamische Oxidbildung auf Aluminium.
Ventilmetalle, wie z.B. Aluminium, Titan oder Tantal, bilden bei anodischer Polarisati-
on eine Oxidschicht, deren Schichtdicke linear vom angelegten Endpotential
abhangig ist. Fur die Oxidschichtdicke gilt Gleichung (24).

Ad =k-AU Gleichung (24)
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Da die Schichtdicke proportional zur geflossenen Ladung steigt, flie3t bei konstantem
Vorschub (dU/dt) ein konstanter Strom.

Das Aluminiumblech wird in der entsprechenden Elektrolytldsung (Kapitel 3.1) fur
90 Sekunden elektropoliert und anschlie®end mit der zu kalibrierenden Kapillare
passiviert. Abbildung 16 zeigt drei Messungen mit derselben Kapillare auf unter-
schiedlichen Orten der gleichen Aluminiumprobe. Die fur die Kalibration verwendeten

Parameter lauten:

Elektrolyt: Acetatpuffer pH6
Vorschub: 100 mV/s
Startpotential: 0V (SHE)
Endpotential: 2,0 V (SHE)

0,4

e e e e e e e et g

b

0 0,5 1 1,5 2 2,5
UNV (SHE)

Abbildung 16: Cyclovoltamogramme von Aluminium 99,9 % in Acetatpuffer pH 6. Startpotential:
0,2 V, Endpotential: 2,0 V, Vorschub: 100 mV/s. Alle Cyclovoltamogramme wurden mit
der gleichen Kapillare auf unterschiedlichen Stellen der gleichen Aluminiumprobe
nacheinander aufgenommen. Aus dem Schichtbildungsstrom lasst sich die Oberflache

der Arbeitselektrode errechnen.
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Unter diesen Bedingungen ist bei einer makroskopischen Messung ein konstanter
Schichtbildungsstrom von imawe = 250 pA/cm? zu beobachten. Aus dem Verhaltnis
der mikroskopischen und makroskopischen Plateaustrome zueinander kann die Fla-

che bestimmt werden.

_ ‘mikro  _

Imikro 2
= cm :
250mA Gleichung (25)

makro
Mit jeder Kapillare werden mindestens drei Messungen durchgefuhrt. Der Mittelwert

des Schichtbildungsstroms wird dann in Gleichung (25) eingesetzt und die Flache

berechnet.
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4. Aufbau des neuen ECM-Messplatzes mit UV/VIS-

Analyse

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben, lauft der ECM-Prozess bei extremen Stromdichten
von bis zu 100 A/cm? und mehr ab. Um unter diesen Bedingungen aussagekraftige
Ergebnisse in Bezug auf die ablaufenden Reaktionen zu erhalten, sollte ein entspre-

chender Messplatz folgende Eigenschaften besitzen:

e Schneller Elektrolytfluss > 10 m/s

e Stromdichten bis 100 A/cm?

e Potentiostatische Kontrolle

e Qualitative und quantitative Analyse der Reaktionsprodukte
e Einfacher und schneller Austausch der Proben

e Hohe Ortsauflésung

Als Basis fur den neuen Messplatz dient die von Moehring [80] entwickelte und in
Kapitel 3.5 ausfuhrlich beschriebene Mikrodurchflusszelle. Eine schematische Dar-

stellung des Gesamtaufbaus ist in Abbildung 17 gezeigt.

Pumpe Zelle UV/VIS
Elektrolyt ‘B — |—| ' _Il —_—
Probe

Abbildung 17: Schematischer Aufbau des gesamten Messplatzes
Eine Prazisionspumpe pumpt den Elektrolyten durch die Mikrozelle und weiter durch

eine UV/VIS-Spektrometer, in dem der Elektrolyt quantitativ analysiert wird.

Mit einer Prazisionspumpe wird der Elektrolyt durch die Mikrodurchflusszelle ge-

pumpt, die Probe anodisch aufgelést und der Elektrolyt anschliefend in einem
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UV/VIS-Spektrometer analysiert. Der quantitative Zusammenhang fur die Eisenauflo-

sung ist in Gleichung (26) ausgedruckt.
qgesamt = quZ+ + qu3* -l'(qo2 Gleichung (26)

Die wahrend des Prozesses geflossene Gesamtladung qges lasst sich leicht durch
Coulometrie aus den elektrochemischen Messdaten ermitteln. Als anodische Reakti-
onen beim ECM von Eisen in NaNOs; kommen die Aufldsung als Fe?* nach
Gleichung (3), als Fe** nach Gleichung (4), oder die Sauerstoffentwicklung nach
Gleichung (7) in Frage. Lassen sich nun die Ladungen fiir die Fe**- und Fe**-Bildung
spektroskopisch ermitteln, kann die verbleibende Ladung der Sauerstoffentwicklung
berechnet werden. Die Stromausbeute lasst sich dann analog zu Gleichung (2) defi-
nieren. Der wichtige Unterschied zu Gewichtsverlustmessungen ist, dass die
Wertigkeit der Eisenionen berlcksichtigt wird und so eine direkte quantitative Be-

stimmung anhand der tatsachlich nachgewiesenen Produkte erfolgt.

_ quz* + qu3* . qspektroskopisch

Gleichung (27)

qgesamt qcoulometrisch

4.1. Elektrolytversorgung

Um einen pulsationsfreien Elektrolytfluss zu erreichen, wurde die Infusionspumpe
des ursprunglichen Aufbaus, durch die in Abbildung 18 gezeigte Mikrozahnringpum-
pe ersetzt. Die Pumpe besitzt einen hohen Volumendurchsatz von bis zu 288 ml/min
und kann Drlcke bis zu 40 bar erzeugen, so dass sie fur diese Anwendung optimal

geeignet ist.

Mikrozahnringpumpen sind sog. rotatorische Verdrangerpumpen mit einem aul3en-
verzahnten Innenrotor sowie einem innenverzahnten Aulenrotor, die leicht
exzentrisch zueinander gelagert sind (Abbildung 18, rechts). Bei der Rotation der
Rotoren um ihre versetzten Achsen vergrofRern sich die Forderkammern auf der
Saugseite, wahrend sie sich gleichzeitig auf der Druckseite verkleinern. Zwischen der
nierenformigen Ein- bzw. Auslass6ffnung, entsteht so ein gleichmalliger und nahezu

pulsationsfreier Forderstrom [81].
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mzr-7200, Fa. HNP-Mikrosysteme Prinzip der Zahnringpumpe

AuBenrotor Innenrotor

offnung

Saugseite | Druckseite

Abbildung 18: Verwendete Mikrozahnringpumpe mzr-7200 (links) und Funktion des Zahnringprin-
zips (rechts) [81]. Durch den Einsatz einer Zahnringpumpe lassen sich Pulsationen im

Elektrolytfluss unterdriicken, da die Férderung kontinuierlich erfolgt.

Der Volumendurchsatz der Pumpe hangt stark davon ab, gegen welchen Druck die
Pumpe fordern muss. Abbildung 19 zeigt die Abhangigkeit des Volumenstroms vom
Gegendruck fur unterschiedliche Drehzahlen der Mikrozahnringpumpe. Ein Ge-
gendruck wird z.B. durch Verkleinerung des Rohrquerschnitts hervorgerufen. Die
verwendeten Kapillaren besitzen eine solche Verengung ihres Querschnitts in der
Spitze und erzeugen so einen deutlichen Gegendruck. Da die Kapillaren alle eine
leicht unterschiedliche Geometrie besitzen und auch die verschiedenen verwendeten
Durchflusskuvetten (s.u.) unterschiedliche Stromungswiderstande haben, ist es not-
wendig, den Durchfluss durch die Apparatur vor jeder Messreihe mit Hilfe eines

Messzylinders neu zu bestimmen.
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300 Medium Wasser
Viskositat 1 mPa
= 250 -
.E
E 200 -
o | mit der Mikrozell_e
verwendeter Bereich
E 150 4 Drehzahl n [U/min]
g 100 6000
E 5000
o 4000
= 50 ——3000
2000
0 1000

Differenzdruck p [bar]

Abbildung 19: Auftragung des Volumenstroms gegen den Differenzdruck bei unterschiedlichen
Drehzahlen der Mikrozahnringpumpe [81]. Das gestrichelte Rechteck kennzeichnet
den in den Experimenten verwendeten Bereich. Aufgrund des Gegendrucks muss der

Durchfluss durch die Messapparatur vor jeder Messung neu bestimmt werden.

4.2. Simulation des Geschwindigkeitsprofils

Ein schneller Elektrolytaustausch ist beim ECM unerlasslich, um die Reaktionspro-
dukte von der Arbeitselektrode zu entfernen. Um das Geschwindigkeitsprofil des
Elektrolyten vor der Anode zu ermitteln, wurde der Elektrolytfluss mit dem Programm
MioTraS der Fa. Elsyca simuliert. Abbildung 20 zeigt das Ergebnis fir eine Durch-
flussgeschwindigkeit von 1,44 ml/s und einem Durchmesser der Kapillare von 320

pm.

Die maximale Elektrolytgeschwindigkeit wird unter der Spitze der Trennwand erreicht
(ca. 50 m/s), wahrend die Geschwindigkeit direkt Uber der Arbeitselektrode im Ver-
gleich dazu sehr klein ist (<10 m/s). Weiterhin zeigt die Vektordarstellung der
Flielrichtung (Abbildung 20, rechts), dass im unteren Teil der Kapillare Verwirbelun-
gen und Rezirkulationen des Elektrolyten auftreten. Die Simulation ist allerdings nur
eine zweidimensionale Betrachtung und vernachlassigt dreidimensionalen Effekte
sowie den geometrischen Einfluss der Gegenelektrode. Festzuhalten ist jedoch, dass
an der Anode komplizierte hydrodynamische Verhaltnisse herrschen, die einen in-
homogenen Abtrag beim ECM hervorrufen konnen. Dies muss bei der Interpretation
der Ergebnisse berucksichtigt werden.
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Abbildung 20: Geschwindigkeitsprofil des Elektrolytflusses durch eine Theta-Kapillare (links) fir
1,44 ml/s Elektrolytdurchsatz und einen Kapillarendurchmesser von 320 um.
Rechts ist die FlieRrichtung durch Vektoren ausgedriickt. Direkt Gber der Anode ist
der Elektrolytfluss wesentlich langsamer, als direkt unterhalb der Trennwand. Durch
eine Rezirkulation des Elektrolyten im unteren Teil der Kapillare mit ca. 5 m/s werden

die entstehenden Produkte, wie z.B. Gasblasen, ausreichend schnell weggesplilt.

4.3. UV/VIS-Spektrometer

Um die entstandenen Auflosungsprodukte zu analysieren, wurde ein UV/VIS-
Spektrometer an den Elektrolytauslass der Zelle angekoppelt. Es handelte sich um
ein Diodenarray-UV/VIS-Spektrometer HP 8452 der Fa. Hewlett-Packard. Bei einem
Diodenarray-Spektrometer wird das Licht eines Kontinuumstrahlers durch die Pro-
bensubstanz geleitet und dann von einem Polychromator zerlegt. Die einzelnen
Wellenlangen werden anschlieBend von einem Siliziumdiodenarray analysiert. Der
Vorteil dieser Gerateart ist ihre grole Geschwindigkeit in der Aufnahme von Spektren
im Vergleich zu klassischen Spektrometern mit beweglichen optischen Gittern. Wah-
rend bei Diodenarray-Spektrometern alle Wellenlangen gleichzeitig analysiert
werden, werden bei den klassischen Geraten sequentiell Signale jeder einzelnen
Wellenlange im Photodetektor analysiert. Das hier verwendete Spektrometer besitzt
400 einzelne Kanale mit einem Spektralbereich von 190 - 820nm; es sind Absorban-

zen im Bereich von 0,01 bis 2,5 messbar.
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Um eine kontinuierliche Analyse zu ermdoglichen, wurden Durchliflusskivetten aus
Quarz verwendet. Tabelle 5 zeigt die verwendeten Kivetten mit ihren technischen

Daten.

Tabelle 5: Verwendete Durchflusskiivetten

Standard-Durchflusskiivette Diinne Durchflusskiivette
Material Quarz ql Material Quarz
Messbereich gggon:]m gosH Messbereich gggon :‘m '.;5.
Schichtdicke 10 mm l " Schichtdicke 5 mm 1
Volumen 80 ul Volumen 375 pl
Auflenmale: Aulenmalie:
Hoéhe 38.5 mm Hoéhe 38.5 mm
Breite 12.5 mm Breite 12.5 mm
Tiefe 12.5 mm Tiefe 12.5 mm
Zentrumshohe 15 mm o el G Zentrumshohe 15 mm © Hellma GubE
Apertur 3 mm Apertur 11 x 6,5 mm

Fur die meisten Messungen genugt die Standard-Kuvette. Der Vorteil dieser Kivette
liegt in ihrem geringen Volumen von 80 pl kombiniert mit einer Dicke von 10mm, so
dass auch die Analyse von schwach absorbierenden Losungen (kleine Stromdichten
beim ECM) noch mdglich ist. Die diinne Klvette wird flr die Analyse von stark ab-

sorbierenden Losungen (grof3e Stromdichten) verwendet.

4.4. Spektroskopische Unterscheidung von Fe?* und Fe**

Eine Bestimmung der Stromausbeute n beim ECM ist unter Verwendung von
Gleichung (27) auch Uber die Analyse der Produkte moglich. Die spektroskopische
Analyse ist aber nur dann moglich, wenn sich die Signale der gebildeten Produkte im
Absorptionsspektrum deutlich unterscheiden. Abbildung 21 zeigt die Absorptions-
spektren von 0,001 M Eisen(lll)nitrat und einer 0,01 M Ammonium-Eisen(ll)sulfat in
einer 250 g/l NaNOs-Lésung. Beide Spektren sind gegen eine 250 g/l NaNOs-Ldsung
als Referenz gemessen. Der Bereich unterhalb von 320 nm wird durch die Absorpti-
on der hohen Nitrat-Konzentration komplett blockiert. Da die Absorptionsmaxima
beider Spezies genau in diesem Bereich liegen, sind diese nicht direkt zuganglich,

nur eine Messung auf der Flanke der Signale ist moglich. Dadurch liegen beide Ma-
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xima genau auf der Kante zur Nitrat-Absorption und kénnen nicht unterschieden
werden. Weiterhin absorbiert die Fe?*-Lésung trotz ihrer zehnfach héheren Konzent-
ration deutlich schwacher als die Fe**-Lésung. In einer Mischung lieBe sich so nur
das stark absorbierende Fe>* bestimmen. Eine spektroskopische Trennung und Ana-

lyse der Eisennitratldsungen ist daher ohne zusatzlichen Indikator nicht moglich.

14

1.2

Eisen(lll)nitrat-Lésung 10°m

508
=3
o
8
< 086
0.4
Nitrat
* M — Ammonium-Eisen(ll)sulfat-Lésung 10”m
- : I'N\ _ (1) g _
) Y s
o - I/ J |h — - = —
200 300 400 500 600 700 800
Afnm

Abbildung 21: UV/VIS-Spektren von 0,001 M Fe(NO3); und 0,01 M (NH4)Fe(SO,),
in 250 g/l NaNO3-Ldsung, gegen 250 g/l NaNO;-Ldsung als Referenz gemessen
Die Absorptionsmaxima beider Spezies liegen im UV-Bereich, der komplett vom Nitrat
Uberdeckt wird, eine Messung ist so nur auf der Flanke der Signale mdglich. Auler-
dem ist die Absorption des Fe®* wesentlich schwécher, als die des Fe**, so dass eine

gleichzeitige Bestimmung beider Spezies ohne Indikator unmdglich ist.

Bei der Suche nach einem geeigneten Indikator ergeben sich verschiedene Proble-
me: Zunachst sind viele Indikatoren nur auf die Analyse einer Spezies
maRgeschneidert, z.B. 2,2-Bipyridin fiir Fe>* [82]. Es musste aber ein Indikator ge-
funden werden, der gute Ergebnisse mit beiden Spezies liefert. Viele Indikatoren
ermoglichen zwar eine gute Trennung beider Spezies im sichtbaren Spektralbereich,
sind jedoch nicht wasserloslich, sondern mussen mit organischen Losungsmitteln
ausgeschuttelt werden. Eine kontinuierliche ,on-line“ Analyse wahrend der Messung
wird so unmoglich. Weiterhin sind viele Indikatoren sehr oxidationsempfindlich und

deshalb fur die Verwendung beim ECM, bei dem elementarer Sauerstoff an der Ano-
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de gebildet werden kann, ungeeignet. Ein Beispiele dieser Gruppe ist z.B. Bathophe-
nanthrolin [83].

4.5. 1, 10-Phenanthrolin zur Unterscheidung von Fe?* und Fe**

Ein wasserloslicher Indikator, der die Trennung von Fe?* und Fe** im verfugbaren
Spektralbereich ermdglicht und hinreichend oxidationsstabil ist, ist 1, 10-
Phenanthrolin [75, 84]. Abbildung 22 zeigt die mit Eisen gebildeten Phenanthrolin-

Komplexe.

[Fe(Phen).]* [Fe(Phen).]* =] R

e——--jv-—r-ﬂ

Abbildung 22: Eisen-Phenanthrolinkomplexe
Die unterschiedliche Farbe des Fe**- und Fe3+-KompIexes sind deutlich zu erkennen
(links + mitte). Jeweils drei Phenanthrolin-Molekdule bilden einen oktaedrischen Kom-

plex mit dem Eisen-Zentralatom (rechts).

Im UV/VIS-Spektrum der Komplexe in Abbildung 23 sind beide Maxima nun deutlich
voneinander getrennt. Das Maximum des Fe**-Komplexes liegt bei 378 nm, der Fe**-
Komplex absorbiert bei 518 nm am starksten. Beide Spektren Uberlappen sich leicht.
Besonders der Fe*-Komplex wird durch die sehr starke Absorption des Fe?*-
Komplexes beeinflusst. Flur die spatere quantitative Analyse der Absorptionen muss
auch der Einfluss der Gasentwicklung an den Elektroden berucksichtigt werden. Die
grune Linie in Abbildung 23 zeigt die gemessene Absorption der O,-Entwicklung auf
einer Pt-Elektrode. Streulichteffekte an den feinen Gasblasen im Elektrolyten eine
erzeugen eine konstante Untergrundabsorption Uber das gesamte Spektrum. Bei

grolen Wellenlangen A > 650 nm, bei denen keine Absorption der Eisenionen mehr
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vorhanden ist, lasst sich die Gasabsorption messen. Diese Absorption muss bei den
quantitativen Auswertungen von den Eisen-Signalen subtrahiert werden, um eine

korrekte Analyse zu erhalten.

378 nm 518 nm

: /)
& 5-10*m Fe®* 1-10"*m Fe**
g ¥
: N
%
E=]
. \

1

0;-Entwicklung auf Pt
0 . . AS— .
200 300 400 500 600 700 800

A Inm

Abbildung 23: UV/VIS-Absorptionsspektren der beiden Eisen-Phenanthrolin-Komplexe in 250 g/l
NaNOj3; mit 0,01 M Phenanthrolin, gegen 250 g/l NaNO3; mit 0,01 M Phenanthrolin als
Referenz. Beide Maxima sind nun deutlich voneinander getrennt. Gasentwicklung er-
zeugt durch Streueffekte eine weille Absorption Uber den gesamten Spektralbereich

hinweg (griine Linie) und muss bei der quantitativen Analyse berlicksichtigt werden.

In [85] wird fir die quantitative photometrische Bestimmung der Eisenspezies eine
Phenanthrolin-Konzentration von 0,01 M bzw. 0,25 % vorgeschlagen. 0,01 mol/l Phe-
nanthrolin kdnnen maximal 3,310 mol/l Eisen-lonen komplexieren. Es soll nun eine
Abschatzung getroffen werden, ob die Phenanthrolin-Konzentration fir die beim
ECM erreichten Eisenkonzentrationen ausreichend ist. Dafir wurden folgende An-

nahmen getroffen:

Durchmesser der Kapillare: 500um
Stromdichte: 40 Alem?
dV/dt (Elektrolyt): 1 ml/s

Auflésungsvalenz des Eisens: 2

A = r? = ©(250pum)* = 1,9610>cm? Gleichung (28)

Kapillare
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Q= t+A = 1540Acm 21,96310°cm? = 78,5210 °C  Gleichung (29)
Q  785210°C

n=—= =4,0710"mol '
zF  296485Cmol” Gleichung (30)
n 4,0710"mol
=—=— =4,0710*mol’ i
Y 1107 Gleichung (31)

Unter den verwendeten Bedingungen liegt die erreichte Eisenkonzentration mit
4,07-10 mol/l etwa um den Faktor 10 unter der maximal mdglichen Eisenkonzentra-
tion von 3,3-10 mol/l. Damit ist selbst bei einer starken Anderung der Bedingungen,
z.B. groéRere Stromdichte, groRere Kapillare oder niedrigerer Elektrolytdurchsatz

noch eine ausreichend grof3e Reserve vorhanden.

Obwohl die Abnahme der Anzahl der freien Phenanthrolinmolekile durch die Kom-
plexbildung nur gering ausfallt, bei der obigen Abschatzung ca. 12 %, muss eine
Beeinflussung der Messungen durch eine Anderung der Phenanthrolin-

Eigenabsorption ausgeschlossen werden.

15 |
= 14 = 10-2m
2 — 10-3m
=
S 10-4m
o = 10-5m
< 05 |
[
A
0
-0,5 , .
200 300 400 500 600 700 800

A Inm

Abbildung 24: Absorptionsspektren einer Konzentrationsreihe von 1-10-Phenanthrolin in 250 g/l Na-
NO;, gemessen gegen 250 g/l NaNO;. Die Veranderung der Phenanthrolin-
Konzentration hat keinen Einfluss auf die Absoptionsmaxima der Eisen-
Phenanthrolinkomplexe bei 378nm (Fe3+) und 518 nm (Fe2+)
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Abbildung 24 zeigt die Absorptionsspektren einer Konzentrationsreihe von 1-10-
Phenanthrolin. Die Veranderung der Phenanthrolin-Konzentration hat dabei keinen
Einfluss auf die Maxima der Eisen-Phenanthrolinkomplexe 378nm (Fe3+) und 518 nm
(Fe?).

Auch eine Beeinflussung der Messungen durch eine veranderte NO3-Konzentration
muss ausgeschlossen werden. Abbildung 25 zeigt daher die Absorptionsspektren
unterschiedlich konzentrierter NaNOs-Losungen. Auch die unterschiedlichen Nitrat-
konzentrationen haben keinen Einfluss auf die Bestimmung der Eisen-

Phenanthrolinkomplexe.

3,5
3 . (518 nr
[Fe(ll)Phen
25
2 |
5 — 250 g/l
B — 125 g/l
5 19 2,59/l
2 1 —0259/ ||
0,5
0
-0,5 . |
200 300 400 500 600 700 800

A /nm

Abbildung 25: Absorptionsspektren unterschiedlich konzentrierter NaNOs-Ldsungen, gemessen ge-
gen Wasser als Referenz. Auch die Veranderung der Nitratkonzentrationen hat
keinen Einfluss auf die Eisen-Phenanthrolinabsorptionen bei 378 nm (Fe*")
und 518 nm (Fe").

4.6. Kalibration der UV/VIS-Analytik

Zur Durchfihrung der quantitativen Analyse mussen zunachst Konzentrationsreihen
von Fe?* und Fe* in 250 g/l NaNOs erstellt werden, um die Extinktionskoeffizienten
der Komplexe zu bestimmen. Abbildung 26 zeigt die Kalibrationsmessungen von
Fe(NOs3)s und (NH4)2Fe(SO4), in 250 g/l NaNOs + 0,01 M 1-10-Phenanthrolin in dop-

pelt logarithmischer Auftragung. Beide Graphen besitzen eine lineare Steigung im
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Bereich kleiner Konzentrationen, wahrend im Bereich hoher Konzentrationen eine
Sattigung in der Absorption bei log(A)=0,5 (A=3,1) auftritt. Diese Sattigung wird durch
die Limitierung des Spektrometers auf Absorptionswerte < 2,5 hervorgerufen. Auf-
grund der Dicke, der verwendeten Kuvette (10 mm), liegen die Absorptionen bei sehr

hohen Konzentrationen dann auf3erhalb des Messbereichs.

1.5
Fe(ll)-Phenanthrolin (51 'Smn] . .
y=0,9617x + 3,9001 \\

-0,5

log Absorption

-1,5

25+ ! . : !
-7 -6 5 -4 3 2 -1 0

log ¢ (Fe™)

Abbildung 26: Kalibrationsgraph der Absorptionsmaxima beider Eisenkomplexe gegen die Konzent-
ration in doppelt-logarithmischer Auftragung (Dicke der verwendeten Kiivette: 10 mm).
Nur die ausgefillten Punkte wurden fir die Kalibration verwendet. Bei hohen Konzent-
rationen ist eine Sattigung der Absorption zu beobachten, da hier das Lambert-

Beersche-Gesetz nicht mehr gilt.

Beide Kalibrationsgeraden besitzen eine Steigung < 1. Nach dem Lambert-
Beerschen-Gesetz (Gleichung (18)) sollte diese genau 1 betragen. Der Grund flr
diese Abweichung liegt in der Bildung von weiteren Komplexen in der Losung, mit
einer von [Fe(Phen);]** abweichenden Stdéchiometrie. Diese Komplexe behindern
aber nicht die weitere Analyse, da die hervorgerufene Abweichung von der Theorie
bereits in der Kalibrationsmessung enthalten ist und so bei den nachfolgenden Be-
rechnungen berilcksichtigt wird. Die Extinktionskoeffizienten der beiden Spezies
lassen sich aus dem Achsenabschnitt der Geradengleichungen bestimmen und
betragen kre2+(518 nm)=7945 I'mol”'em™ und kees+(378 nm)=3000 I-mol”'cm™.
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Wie bereits in Kapitel 4.5 erwahnt, beeinflusst der Fe?*-Komplex durch seine sehr
starke Absorption das Fe**-Signal deutlich. Abbildung 27 zeigt eine doppelt-
logarithmische Auftragung der Absorption beider Komplexe bei der Wellenlange des

Maximums des jeweils anderen Komplexes.

0,5
0 - 9/
Fe(ll)-Phenanthrolin (378nm) ~__
y =0,879x + 2,6834 T~
05 I | |
@
‘E" ’
2 -1
2
o
w
2
g -15 -
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2 t /
/
25 I . | . | |
-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log ¢ (Fe?)

Abbildung 27: Doppelt-logarithmische Auftragung der Absorptionen beider Komplexe bei der Wellen-
lange des Absorptionsmaximum des jeweils anderen Komplexes. Wahrend die
Absorption des Fe3+—KompIexes bei 518 nm eher gering ist, absorbiert der Fe®'-

Komplex bei 378 nm sehr stark.

Der  Extinktionskoeffizient des Fe*-Komplexes bei 518 nm ist mit
erea+(518nm)=2,755 I'mol”'cm™ wesentlich kleiner, als der Extinktionskoeffizient des
Fe®*-Komplexes bei dieser Wellenlange (gre2+(518 nm)=7945 I'mol”'cm™). Die Beein-
flussung des Fe?*-Signals durch die Fe*'-Absorption ist somit nur sehr gering und

kann vernachlassigt werden.

Die Beeinflussung des Fe®**-Signals durch die Fe®*-Absorption ist hingegen sehr
grol3. Der Extinktionskoeffizient des Fe**-Komplexes bei 378 nm betragt immerhin
ere2+(378 NM)=482 I'mol’ecm™, im Vergleich zu dem des Fe**-Komplexes von
eFe3+(378 NM)=3000 I'mol”'cm™. Hier ist die Beeinflussung der Absorption nicht ver-
nachlassigbar und muss rechnerisch korrigiert werden. Das Bouguer-Lambert-
Beersche Gesetz gilt auch fur eine Losung mit mehreren Komponenten. Die Extinkti-
onen der unterschiedlichen Komponenten bei einer Wellenlange addieren sich dabei
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zur gemessenen Gesamtextinktion. Mit Hilfe der Kalibrationsgerade aus Abbildung
27 kann daher der Anteil der Fe?*-Absorption bei 378 nm vom Fe**-Signal subtrahiert

werden.

4.7. Beispiel eines typischen Experiments

Abbildung 28 zeigt beispielhaft das Ergebnis eines typischen ECM-Experiments. Ei-
sen wurde in 250 g/l NaNO3 + 0,01 M 1-10-Phenanthrolin bei einer Stromdichte von
etwa 60 A/cm? anodisch aufgeldst. Die Dauer des anodischen Pulses betragt 5s.
Nach einer Verzogerung von ca. 1,5 s durch das Totvolumen von Schlauchen und
Kiivette wird im Spektrometer die Absorption der Produkte Fe?*, Fe®* und der Gas-

blasen registriert.

70 2
Stromdichte +
' [Fe(Il)Ph,]* 18
60 o
& 1,6
50 - 14
[Fe(lll)Ph;]
~ 40 1.2 5
3 15
< 50 3
08 <
Gasblasen
20 0.6
0.4
10
J 0.2
0 - 0
0 2 4 6 8 10 12

Abbildung 28: Typisches Experiment mit den gemessenen Grofien: Stromdichte i (linke y-Achse),
Absorptionen (rechte y-Achse); Fe?* (518 nm), Fe*" (378nm), Gasblasen (700nm).
Dicke der verwendeten Kivette: 5 mm. dV/dt (Elektrolyt)=0,76 ml/s.
Das Absorptionssignal im Spektrometer folgt dem Strompuls mit einer Verzégerung

von ca. 1,5 s aufgrund des Totvolumens von Schlauchverbindung und Kiivette.

Aus den erhaltenen Werten fir Ladung und Absorptionen kann die Stromausbeute
nach Gleichung (27) errechnet werden. Dafir werden zunachst die Absorptionswerte
der Produkte Uber die Pulszeit gemittelt. Es ergeben sich dann von ts.=3,2 s bis
tende=10,0 s:
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AT =1,29 und AT =0,838 sowie A, = 0,345

Fe2* Fed* Gasblasen

Zunachst muss das Untergrundsignal der Gasblasen von den Eisensignalen subtra-

hiert werden, um die reine Eisenabsorption zu erhalten:

A" =129-0,345=0,945 und A7S™ = 0,838 -0,345 = 0,493

Fe2+

Die erhaltenen Werte fur die Eisenabsorptionen werden vor dem Errechnen der Kon-
zentrationen verdoppelt, da fir diese Messung eine 5 mm-Kuvette verwendet wurde,
aber die oben gezeigten Kalibrationsgeraden mit einer 10 mm-Kuvette aufgenommen

wurden. Logarithmiert ergibt sich dann:
Iog(ﬂfﬁlffm): log(2:0,945)=0,276 und Iog(ﬂﬁ?{‘m): log(2-0,493) = —-0,006

Durch Einsetzen in die Kalibrationsgleichung aus Abbildung 26 erhalt man den Loga-

rithmus der Konzentration der Fe?*-lonen:

0,276 —3,9001
log(c_,.)=— ’ =-3,77
9 Fe ) 0,9617

Als nachstes muss der Anteil des Fe?*-Signals vom Fe**-Wert abgezogen werden.

Dafur wird die Kalibrationsgleichung aus Abbildung 27 verwendet

|Og(A 1378nm ) — |Og(1 0—0,006 _ 1 O—O,879-3,77+2,6834 ) — _0, 1 2

Fed*

-0,12-3,4771
log(c_, )=—" ’ =-3,62
9(Ce) 0,9939

Durch Potenzieren lassen sich die Konzentrationen errechnen.

C... =170 0*mol™" und C... =2,381 0*moll™
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Um die fur die Eisenaufldsung gebrauchte Ladung Uber das Faraday’sche Gesetz zu
errechnen, mussen zunachst die Stoffmengen aus den Konzentrationen bestimmt
werden. Hierflr wird der Elektrolytdurchsatz mit der Pulszeit, Uber die gemittelt wur-

de, multipliziert:
Veeoy = 0,76mls™6,8s =5,17ml
Fir die partiellen Ladungen ergibt sich dann:

Q... =nzF =cVzF = 5,17mH1,7010*moll"-2:96485Cmol ™ = 0,17C
und

Q_ ;. =nzF =cVzF = 2,381 0“*moll™"5,17mI-3-:96485Cmol™" = 0,36C

Die Gesamtladung, bestimmt aus der Spektroskopie, ergibt sich damit

Q =0,53C

spektroskopisch

Aus der Coulometrie ergibt sich eine gemessene Ladung von

Q =0,63C

coulometrisch

Fir die Stromausbeute nach Gleichung (27) ergibt sich somit:

nzwﬂﬁa%

coulometrisch

Unter den verwendeten Bedingungen werden 83,26 % der geflossenen Ladung zur
Eisenauflésung verwendet. Die verbleibenden 16,74 % stehen flr andere anodische
Prozesse, speziell die Sauerstoffentwicklung nach Gleichung (7), zur Verfugung. Ei-

ne genaue Diskussion der ablaufenden Prozesse folgt spater im Diskussionsteil.
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Aus den errechneten Stoffmengen lasst sich das Verhaltnis von Fe** zu Fe®* bestim-
men:

Nees 2,381 0~* mol/I _14
... 170107 mol/l ’

Es werden unter den gewahlten Bedingungen 1,4 mal mehr Fe**-lonen als Fe*-
lonen gebildet. Eine Interpretation dieses Ergebnisses erfolgt ebenfalls im Zusam-

menhang im Diskussionsteil in Kapitel 5.2.
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5. Ergebnisse und Diskussion

In der Literatur wurde bisher fir das ECM von Eisen grundsatzlich nur eine Auflosung
als Fe** nach Gleichung (3) diskutiert [38, 39, 42]. Fiir NaCl-Elektrolyte erhalt man fiir
eine Fe2+—Auﬂ65ung tatsachlich eine Stromausbeute von 100 %., da hier eine aktive
Auflosung vorliegt. In NaNO3 hingegen, einem passivierenden Elektrolyten, werden
selbst bei hohen Stromdichten > 20 A/cm? nur Stromausbeuten von etwa 66 % er-
reicht [38, 42, 45]. Fihrt man die Berechnung fiir eine Aufldsung als Fe>* durch,
erhalt man eine Stromausbeute von fast 100% fir die Eisenauflésung. Setzt man
eine gemischtvalente Auflosung voraus, liegt die reale Stromausbeute je nach Pro-
duktzusammensetzung zwischen 66 % — 100 %. Es wird deutlich, dass eine
Aufldsung als Fe** daher zumindest nicht komplett ausgeschlossen werden kann.
Eine genaue Aussage Uber die wahre Stromausbeute, und damit Uber den Auflo-
sungsmechanismus, lasst sich daher nur Uber eine Analyse der entstandenen
Produkte treffen (siehe Kapitel 5.2). Bevor auf die Produktanalyse eingegangen wird,
sollen hier noch einige weitere Experimente und Uberlegungen zur Oberflachenstruk-

tur des Eisens beim ECM in NaNO; betrachtet werden.

5.1. Grundlegendes Modell fir Fe in NaNO;

Abbildung 29 zeigt das unterschiedliche Verhalten des Eisens wahrend eines poten-
tiodynamischen Experiments unter ECM-Bedingungen in NaCl- und NaNOs-

Elektrolyten.

Die Messung in NaCl zeigt einen linearen Anstieg des Stromes mit dem Potential von
ca. 0,4V an, aufgrund des dominierenden Elektrolytwiderstandes. Auch im Ruicklauf
folgt der Strom dem Potential linear und liegt dabei beinahe exakt tber dem Hinlauf.
Leichte Abweichungen vom linearen Verlauf sind auf Geometriednderungen in der
Zelle aufgrund der Eisenauflésung zurtckzufuhren. Hin- und Rucklauf lassen sich auf
ein Potential von 0,4 V extrapolieren, was auf eine aktive Auflésung des Eisens

schliel3en lasst.

Die Messung in NaNOs zeigt zunachst ein passives Verhalten der Eisenelektrode bei

kleinen Potentialen. Erst bei Potentialen >3 V steigt der Strom signifikant an und folgt
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dem Potential linear. Auch hier verlaufen Hin- und Rucklauf beinahe identisch und
lassen sich auf einen Wert von 2,8 V extrapolieren. Bei der Auflosung in NaNO3 han-
delt es sich damit wohl um einen transpassiven Prozess, an dem eine Oxidschicht
beteiligt ist, welche einen nahezu konstanten, stromdichteunabhangigen Potentialab-
fall von ca. 2V verursacht. Ein Durchbruch der Oxidschicht, und damit eine
Anderung des Aufldsungsmechanismus, wirde sich in einem plétzlichen Anstieg des
Stroms bemerkbar machen. Auch lie3en sich Hin- und Rucklauf dann nicht auf den
gleichen Wert extrapolieren lassen. Die Oxidschicht muss folglich auch bei hohen
Stromdichten noch vorhanden sein oder durch eine Schicht mit ahnlichen Eigen-
schaften ersetzt worden sein. Eine Auflosung des Eisens als Fe3+, zumindest

teilweise, ist unter diesen Umstanden durchaus plausibel.

60 -

50

40 -

20 z NaNO, |
o | / 250g/1

-10 -

i/ Acm?

UV (SHE))

Abbildung 29: Cyclovoltamogramm von Eisen in 200 g/l NaCl (blaue Kurve) und in 250 g/l NaNO3
(rote Kurve). Potentialbereich von 0 V bis 10 V, Vorschub: 0,5 V/s. Beide Kurven ver-
laufen linear mit dem Potential aufgrund des ohmschen Verlustes im Elektrolyten. Die
blaue Kurve lasst sich auf einen Wert von ca. 0,4 V extrapolieren, was auf eine aktive
Auflésung schlieRen lasst. Die rote Kurve dagegen lasst sich auf Werte von 2,5V —

3 V extrapolieren, es handelt sich hier daher um eine (trans-) passive Auflosung.
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Ein weiterer wichtiger Bestandteil eines adaquaten Modells ist die Produktakkumula-
tion vor der Oberflache. Abbildung 30 zeigt die Simulation eines Konzentrationsprofils
der lonen beim ECM von Eisen in NaNOs [87].

16
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NO,

| Fe3+

Konzentration c/mol*I”

Na’
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Abstand von der Elektrode d/um

Abbildung 30: Simuliertes Konzentrationsprofil von Eisen in 250 g/l NaNOj an einer rotierenden
Scheibenelektrode mit angenommener Fe3+-BiIdung, i =20 A/lcm2, v = 1000 min™ [87]
Im Bereich d < 15 um liegt die Konzentration des Eisennitrates Gber der Sattigungs-
konzentration von ca. 2,3 mol/l. Aufgrund der hohen Protonenkonzentration liegt der
pH-Wert im stark sauren Bereich. Aus elektrostatischen Grinden ist die Konzentration
der Natriumionen vor der Anode kleiner, als im Bulk-Elektrolyten.

Direkt vor der Anodenoberflache (d < 15 uym) liegt die Konzentration der Eisen- und
der Nitrat-lonen deutlich Uber der Sattigungskonzentration von Fe(NO3)s in Wasser
(csat(Fe(NO3)3) = 2,3 mol/l). Die Konzentration der Natriumionen ist in der Nahe der
Elektrode deutlich kleiner als im Bulk-Elektrolyten, wahrend die Protonenkonzentrati-
on vor der Anode bis auf 0,5 mol/l ansteigt. Dieser sehr niedrige pH-Wert Wert wird

durch die Sauerstoffentwicklung an der Anode nach Gleichung (7) hervorgerufen.

Der Elektrolyt besteht somit wenige Mikrometer vor der Anodenoberflache aus einer

stark sauren, hochkonzentrierten Eisennitratldsung, bzw. ausgefallenem Eisennitrat-
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Salz. Je nach vorausgesetzter Aufldsungsvalenz handelt es sich dabei um Eisen(ll)-

oder Eisen(ll)nitrat.

Bei naherer Betrachtung der kristallinen Eisennitrate, wie auch anderer Nitrate der
Ubergangsmetalle, fallen zwei Besonderheiten auf. Zum einen enthalten diese Nitra-
te groRere Mengen Kristallwasser (z.B. Fe(NO3)3-9H,0), zum anderen schmelzen sie
bei relativ niedrigen Temperaturen (z.B. Fe(NO3)3-9H,0 bei 47°C). Die Schmelzpunk-

te einiger Ubergangsmetallnitrate sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Schmelzpunkte verschiedener Ubergangsmetallnitrate [86]

Nitrat Schmelztemperatur T,,/°C
Fe(NO3)2-6H,0 60,5
Fe(NO3)3-9H,0 47
Mn(NO3),-6H20 26
Cr(NO3)3-9H,0 37
Ni(NO3),-6H,0 56,7

Schmilzt man das feste, weillich-violette Eisen(lll)nitrat-Nonahydrat im Laborversuch
bei 60°C auf und kuhlt es anschliel3end wieder auf Raumtemperatur ab, erhalt man
eine zahflussige, braunliche Flussigkeit. Es handelt sich hierbei um eine Ubersattigte
Lésung des Eisen(lll)nitrates in seinem Kristallwasser (Abbildung 31). Diese Ubersat-
tigte Losung ist in einem sauberen Gefal® iber mehrere Wochen hinweg stabil und

kristallisiert nicht aus.

Abbildung 31: Zwei Modifikationen von Fe(NO3);-9H,0 bei Raumtemperatur [87]
Links: Kristallin
Rechts: Nach Aufschmelzen bei 50°C, flissig, metastabil
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Da die Rekristallisierung des Nitrates aus der metastabilen Losung viel Zeit benotigt,
ist nicht damit zu rechnen, dass es wahrend des ECM-Prozesses vor der Anode zu
einer Rekristallisierung kommt. Daflr sind die Verweilzeiten der lonen vor der Elekt-
rode (<< 1 s) aufgrund der hohen Stromdichten und Elektrolytaustauschraten viel zu
kurz. AuRerdem erwarmt sich die Anodenoberflache durch den hohen Stromfluss,

was einer Rekristallisierung ebenfalls entgegenwirkt.

Die metastabilen Nitrat-Losungen besitzen eine hohe Dichte von p = 1,5 g/mol, sind
sehr gut wasserldslich und stark gefarbt. Auf jedes in der Lésung vorhandene lon
kommen nur etwa zwei Wassermolekile. Diese Phasen reprasentieren damit Syste-
me, die zwischen einer Losung und einer echten Salzschmelze einzuordnen sind. Da
die wenigen vorhandenen Wassermolekule fest an die lonen gebunden sind, ist die
Aktivitat des freien Wassers in solchen Losungen extrem gering, was die Unterdru-
ckung der Sauerstoffentwicklung bei hoéheren Stromdichten wahrend des ECM
erklart.

Abbildung 32: Struktur der Eisen-Nitrat-Wasserkomplexe, berechnet mit Molecular Modelling aus
Ergebnissen von Raman- und Absorptionsmessungen [88]. Die Komplexe liegen als
einfach oxo-verbriickte (links) und zweifach oxo-verbrickte Eisen-Wasser-Eisen-
Komplexe (rechts) vor. Die Wassermolekiile kdnnen teilweise gegen Nitrationen aus-

getauscht werden.

Die Komplexe aus Eisen-, Nitrationen und Wasser, die sich unter diesen Bedingun-
gen bilden, wurden von Bettermann [88] mit Hilfe der Raman- und der

Absorptionsspektroskopie untersucht. Die Struktur der Komplexe wurde tuber Molecu-
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lar Modelling Methoden berechnet und ist in Abbildung 32 dargestellt. Die Komplexe
kénnen als einfach sowie zweifach oxo-verbrickte Eisen-Wasser-Komplexe vorlie-
gen. Die Wassermolekule konnen teilweise auch durch Nitrationen ausgetauscht
werden. Auch in stark verdinnten Losungen zeigen die Absorptionsmessungen,

dass die Eisennitrate ebenfalls fast ausschliellich als Dimer vorliegen.

Unter diesen Bedingungen ist eine Betrachtung der Leitfahigkeit dieser konzentrier-
ten Ubersattigten Losungen durch klassische Beschreibungen, wie z.B. nach dem
Gesetz von Stokes, als Bewegung einer festen Kugel in einem homogenen Medium,
nicht moglich. Die Bewegung sollte sich viel mehr der lonenbewegung in Salzkristal-
len anndhern, die durch einen Hopping-Mechanismus beschrieben wird. Dieser
Mechanismus fuhrt zu einer nicht-linearen Leitfahigkeit der Losung. Unter ECM-
Bedingungen kann die Kombination von schlecht leitenden, Ubersattigten Losungen
und hohen Stromdichten zu gro3en Feldstarken in dem wenige um dicken Polierfilm
fuhren. Fallt eine Spannung von 1V in einem 10 um dicken Polierfilm ab, hat dies
bereits eine elektrische Feldstarke von 10* V/cm zur Folge, daher muss die Leitfahig-
keit bzw. ihre Anderung mit der Feldstéarke, unter diesen Umstanden gesondert

untersucht werden.

Um die Leitfahigkeit der Ubersattigten Losungen unter dem Einfluss hoher Feldstar-
ken zu messen, wurden Experimente von S. Heiroth [89] durchgefuhrt. Verwendet
wurde dazu eine spezielle Dinnschichtzelle (d = 180um) mit platinierten Elektroden.
Um eine elektrolytische Zersetzung der Losung zu vermeiden, werden sehr kurze
Spannungspulse von 2 ys verwendet. Abbildung 33 zeigt beispielhaft das Verhalten

von geschmolzenem Eisen(lll)nonahydrat unter hohen Feldstarken.
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Abbildung 33: Lineare Abhangigkeit der Stromstarke i von der Feldstarke E (bzw. dem Potential U) in
geschmolzenem Eisen(lll)nitrat-Nonahydrat, nach S. Heiroth [89]. Die Ubersattigte L6-
sung zeigt Uberraschenderweise ein ohmsches Verhalten, eine
Feldstarkeabhangigkeit liegt nicht vor. Fur die Messung wurden sehr kurze Span-

nungspulse von 2 ys verwendet, um eine Elektrolyse der Losung zu vermeiden.

Uberraschenderweise zeigt die Ubersattigte Losung eine lineare Abhangigkeit der
Stromdichte vom Potential, unabhangig von der anliegenden Feldstarke. Auch ver-
dinnte Lésungen von Eisen(lll)nitrat-Nonahydrat zeigen ein solches Verhalten. Der
Mechanismus der lonenbewegung in den Ubersattigten Losungen ist somit im unter-
suchten Bereich unabhangig von der anliegenden Feldstarke. Der Ubersattigte
Polierfilm kann daher unter ECM-Bedingungen als einfacher ohmscher Widerstand

betrachtet werden.

Abbildung 34 fasst die wesentlichen Bestandteile eines ersten Modells flr die Ober-
flachenstruktur an einer Eisenelektrode unter ECM-Bedingungen in NaNOs-
Elektrolyten zusammen: Auf der Eisenoberflache befindet sich ein dinner Oxidfilm,
der auch bei groRen Stromdichten noch vorhanden ist, aber seine Struktur mit der
Stromdichte verandern kann. Auf dem Oxidfilm befindet sich ein viskoser Film aus

Ubersattigten Eisennitraten. In der Ubersattigten Losung sind die Wassermolekule

-65 -



Ergebnisse und Diskussion

fest an die lonen gebunden, so dass die Wasseraktivitat sehr klein ist. Trotz der un-

gewohnlichen Stéchiometrie und Struktur der Losung, ist sie ein ohmscher Leiter.

Metall| Oxid Polierfilm —Elektrolyt

Fe | Fe,O, Fe(NOS)Z,S-xHZO NaNO,
(x>4)

Abbildung 34: Schematisches Modell der Oberflachenstruktur von Fe unter ECM-Bedingungen in
NaNOgs-Elektrolyten. Auf der Metalloberflache befinden sich ein dinner Oxidfilm und
ein Film aus Ubersattigtem Eisennitrat, in dem ein starker Wassermangel herrscht, so

dass die Sauerstoffentwicklung unterdriickt wird.

5.2. ECM unter stationaren DC-Bedingungen

Nachdem oben bereits ein erstes Modell fur die Struktur der Eisenoberflache unter
ECM-Bedingungen in NaNO; vorgestellt wurde, soll dieses nun durch quantitative
Ergebnisse verifiziert werden. Um die Eisenaufldsung unter stationaren Bedingungen
untersuchen zu kénnen, werden potentiostatische Pulse mit einer Dauer von tyys = 5s
und Potentialen im Bereich von 2V < Upus <40V verwendet. Die resultierenden
Stromdichten liegen im Bereich von 3 A/lcm? <i < 78 Alcm? Fiir jeden Puls wird mit
der Kapillare ein neuer Ort auf der Probe adressiert, um eine Beeinflussung der Er-
gebnisse durch vorausgegangene Messungen auszuschlieRen. Abbildung 35 zeigt
die Stromausbeute in Abhangigkeit von der angelegten Stromdichte. Die Berechnung

der Stromausbeute erfolgt so, wie in Kapitel 4.7 beschrieben.
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Abbildung 35: Stromausbeute potentiostatischer ECM-Pulse auf Eisen in 250 g/l NaNOs. Bei kleinen
Stromdichten, bei i < 10 A/cm?, entsteht fast ausschlieBlich Sauerstoff. Im Bereich
von 10 — 35 A/cm? steigt die Stromausbeute fir die Eisenaufldsung an, es bildet sich
dabei zunichst hauptséchlich Fe**, ab 25 A/lcm? setzt auch die Fe**-Bildung ein. Bei
hohen Stromdichten > 40 A/cm? bleiben die Stromausbeute und die Produktzusam-

mensetzung unabhéangig von der Stromdichte konstant (ca. 85 %).

Die Abhangigkeit der Stromausbeute Iasst sich in drei Bereiche aufgliedern. Bei klei-
nen Stromdichten i < 10 A/cm? wird beinahe ausschlieRlich Sauerstoff gebildet, die
Stromausbeute fur die Eisenauflosung ist fast Null. Es folgt im Bereich mittlerer
Stromdichten, 10 <i <40 A/cm?, mit einem Anstieg der Stromausbeute bis auf 85 %.
Bei hohen Stromdichten, i > 40 A/cm?, bleibt die Stromausbeute, unabhangig von der

Stromdichte, konstant bei Werten von 85 %.

Die Abhangigkeit der Stromausbeute von der Stromdichte lasst sich gut mit dem in
Kapitel 5.1 vorgestellten Modell erklaren. Bei kleinen Stromdichten bildet sich der
Ubersattigte Polierfilm aus Ubersattigtem Eisennitrat noch nicht aus, so dass auf der
Oxidschicht nur Sauerstoff entwickelt wird. Mit der Sauerstoffentwicklung geht eine
starke Ansauerung des Elektrolyten einher. Es folgt ein Bereich mit steigender
Stromausbeute, in dem sich die Polierschicht langsam ausbildet. Der Ubergang er-
folgt nicht sehr scharf, da die Ubersattigte Schicht durch den schnell flieRenden

Elektrolyten standig abgewaschen wird. Durch die Ausbildung des Polierfiims wird
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die Sauerstoffentwicklung aufgrund des resultierenden Wassermangels an der Ano-

de mehr und mehr unterdriickt. Im stationaren Bereich bei hohen Stromdichten

i > 40 A/lcm? ist die Polierschicht vollstindig ausgebildet und die Sauerstoffentwick-

lung grofRtenteils unterdrickt.

Diese Ergebnisse passen zu Messungen in der Literatur, z.B. von Haisch [38]. Dort

wurde Armco-Eisen in 400 g/l NaNO3; in einem Stromungskanal gemessen und die

Stromausbeute (iber Gewichtsverlustmessungen fiir eine Aufldsung als Fe** be-

stimmt.

Stromausbeute

20%

0% |lwwais
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i
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// =+~ spektroskopisch gerechnet als Fe(ll)
Al ~%" Haisch: ARMCO-Eison in 400 g/l NaNO3
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Abbildung 36: Vergleich der ermittelten Stromausbeuten aus Abbildung 35 mit den Ergebnissen von
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Haisch [38] an ARMCO-Eisen in 400 g/l NaNOs. Die blaue Linie sind die in der Mikro-
zelle spektroskopisch bestimmten Gesamtstromausbeuten mit Fe?* und Fe*". Die rote
Linie ist die Stromausbeute aus den spektroskopischen Ergebnissen, wenn man die
Berechnungen fiir eine ausschlieRliche Fe**-Bildung durchfiihrt. Die griine Linie sind
die Ergebnisse von Haisch, die Uber Gewichtsverlustmessungen bestimmt wurden
und ebenfalls fur eine Aufldsung als Fe®* gerechnet sind. In beiden Fallen erhalt man
bei einer Rechnung mit Fe? eine Stromausbeute von etwa 64 %, wahrend die tat-
sachliche Ausbeute unter Berucksichtigung der Fe3+-BiIdung hdher liegt. Die
Ergebnisse in der Mikrozelle sind somit klar mit makroskopischen Ergebnissen im
Strémungskanal zu vergleichen. Die Abweichungen im Bereich von 5 — 30 Alcm? wer-
den durch die unterschiedlichen NaNOs-Konzentrationen sowie die unterschiedlichen

Strdmungsbedingungen in beiden Apparaturen hervorgerufen.
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Abbildung 36 zeigt die ermittelten Stromausbeuten aus Abbildung 35 im Vergleich mit
den Messungen in [38]. Um eine direkte Vergleichbarkeit zu ermdglichen, wurden die
Ergebnisse aus Abbildung 35 zusatzlich fiir eine ausschlieBliche Fe**-Bildung umge-

rechnet.

Die in der Mikrozelle mit UV/VIS bestimmten Stromdichten sinken bei einer Rech-
nung mit reiner Fe?*-Bildung von 85 % auf 64 %. Dieser Wert ist genau gleich dem
Wert in [38], der ebenfalls fiir eine reine Fe?*-Bildung berechnet wurde. Die einzige
Abweichung liegt in dem schnelleren Ansteigen der Werte in [38] bei kleineren
Stromdichten. Dies ist auf zwei Ursachen zurickzuflhren: Zum einen wurde in [38]
mit einer wesentlich hoheren NaNOs-Konzentration gemessen (400 g/l im Vergleich
zu 250 g/l), zum anderen sind die Stromungsverhaltnisse in beiden Apparaturen stark
unterschiedlich. Entscheidend ist, dass die gleiche Stromausbeute im stationaren
Bereich hoher Stromdichten erhalten wird. Die in dem neuen Mikrozellenaufbau ge-
messenen Werte, sind damit voll mit den makroskopischen Ergebnissen im
Strémungskanal vergleichbar. Dariiber hinaus wird die Fe**-Bildung beriicksichtigt,
so dass damit eine korrekte Stromausbeute, und somit ein detaillierteres Bild der be-

teiligten Prozesse erhalten wird.

In Abbildung 37 ist die Stromausbeute der Messungen aus Abbildung 35, im Ver-
gleich mit dem Quotienten der Stoffmengen n(Fe*")/n(Fe**) aus gebildetem Fe** und

Fe®*, gegen die Stromdichte aufgetragen.

Im Bereich kleiner Stromdichten und Stromausbeuten liegt der Quotient der Stoff-
mengen bei n(Fe**)in(Fe?*) ~ 4, es werden hauptsachlich Fe**-lonen gebildet. Mit
ansteigender Stromdichte nimmt auch die Stromausbeute zu, das Stoffmengenver-
haltnis hingegen sinkt. Es werden relativ zu den Fe**-lonen immer mehr Fe**-lonen
gebildet. Im Bereich hoher Stromdichten bleibt der Quotient unabhangig von der
Stromdichte konstant bei einem Wert von n(Fe®)/n(Fe**) ~ 1,5. Es werden damit drei

Fe®*-lonen pro zwei Fe**-lonen gebildet.
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Abbildung 37: Stromausbeute und Verhaltnis der Stoffmengen von gebildetem Fe®* zu Fe?* der
Messungen aus Abbildung 35, aufgetragen gegen die Stromdichte. Im Bereich kleiner
Stromdichten und Stromausbeuten wird zunachst viel mehr Fe** als Fe®* gebildet
(n(Fe®)n(Fe*) ~ 4). Das Stoffmengenverhaltnis nahert sich mit steigender Stromdich-
te und Stromausbeute immer mehr dem Wert 1,5 an. Dies weist auf eine starke
Anderung der Filmstruktur an der Eisenelektrode und des Aufldsungsmechanismus

hin.

Die Zusammensetzung der Produkte Iasst Ruckschlisse auf die Oberflachenstruktur
der Anodenoberflache zu. Bei kleinen Stromdichten wird hauptsachlich Fe** gebildet,
daraus lasst sich schlieRen, dass die Anode unter diesen Bedingungen mit einem
Fe,Os-Film bedeckt ist, durch den sich das Eisen als Fe®* auflost. Mit steigenden
Stromdichten nimmt der Fe?*-Anteil immer starker zu, folglich muss mehr Fe** in den
Oberflachenfilmen vorhanden sein. Das Produktverhaltnis von n(Fe®)/n(Fe**) ~ 1,5
liegt zwischen dem Stoffmengenverhaltnis von Fe** zu Fe?" im FesO4 von 2,0 und

FeO, indem nur Fe** vorkommt, der Stoffmengenquotient daher gegen Null geht.

Betrachtet man das Verhaltnis von Eisen zu Sauerstoff in den unterschiedlichen Ei-
senoxiden, so erhalt man fur Fe;Os; ein Verhaltnis von Fe:O = 1:1,5, was zwei
formalen Formeleinheiten FeO45 entspricht. FesO, setzt sich aus Fe;O3-FeO zu-
sammen, das Verhaltnis Fe:O betragt hier 1,33. Im FeO betragt das Verhaltnis

entsprechend Fe:O = 1. Aus dem Produktverhaltnis von n(Fe’)/n(Fe?*) ~ 1,5 Iasst
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sich ebenfalls eine formale Stdchiometrie flr ein Oxid berechnen. Es entstehen
1,5 Fe** pro Fe*", das Oxid besteht daher aus 1,5:-FeOs5 + FeO. Man erhalt damit
eine formale Stochiometrie von FeO,3. Das Verhaltnis von Eisen zu Sauerstoff in
diesem ECM-Oxid liegt damit knapp unter dem Wert fur Fe3;O4 (1,33) und deutlich
Uber dem Wert fur FeO (1,0). Es lasst sich daraus folgern, dass die Oxidschicht auf
der Oberflache bei hohen Stromdichten ihre Zusammensetzung von Fe;O3 zu einer

Zusammensetzung nahe Fes;04 mit etwas erhdhtem Fe?*-Anteil dndert.

Verantwortlich dafir kann der Wassermangel in dem Ubersattigten Film aus Eisennit-
rat auf der Oberflache sein. Ist der Polierfilm ausgebildet, steht an der
Anodenoberflache praktisch kein freies Wasser mehr zur Verfigung. Das Oxid, das
aufgrund des sauren pH-Wertes standig korrodiert, wird nachgebildet. Fir die Bil-
dung von Fe,05 sind nach Gleichung (14) zwei Fe** und drei Wassermolekiile nétig.
Wird anstatt Fe,O3; aber FesO4 gebildet, so sinkt der Quotient O:Fe von 2:3 auf 3:4.

Es kann also mit weniger Sauerstoff mehr Eisen gebunden werden.

Ein weiterer Grund fiir die Fe?*-Zunahme in den Oberflachenfiimen kann eine Dotie-
rung des Fe;Os-Films mit Fe®* unter den grolRen anodischen Stromdichten sein. Die

folgende Abschatzung soll dies verdeutlichen:

Die Oberflachenatomdichte einer polykristallinen Eisenelektrode liegt bei etwa
1,5:10"° Atome/cm?. Dies entspricht einer Ladung (fiir n = 3) von 0,72 mC/cm?. Eine
Ladung von 0,72 mC/cm? flieRt bei einer Stromdichte von beispielsweise 40 A/cm? in
einer Zeit von ca. 0,18:10* s. Die Verweilzeit der Atome auf ihren Gitterplatzen be-

tragt damit bereits deutlich unter einer ms.

Die Fluktuation der Atome auf ihren Positionen ist so groR, dass vermehrt auch Fe*
an Fe**-Positionen eingebaut wird und sich damit die Zusammensetzung der Oxid-
schicht andert. Das Maximum des Fe?*-Gehalts ist bei groRen Stromdichten mit
einem Verhéltnis von zwei Fe** zu drei Fe** gegeben. Eine weitere Steigerung des
Fe®*-Anteils findet ab ca. 50 A/lcm? auch bei steigenden Stromdichten nicht mehr

statt. Offensichtlich hat das Oxid jetzt ein Maximum der lonenleitfahigkeit erreicht.
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Das Modell fur die Oberflachenstruktur unter ECM Bedingungen wird durch die Mes-

sungen im Wesentlichen bestatigt (Abbildung 38). Allerdings muss in Abhangigkeit

von der Stromdichte ein Fe?*-Gradient im Oxid beriicksichtigt werden.

Metall

Fe

Hd(i)<5nn:! . di<tum (?)

Oxid  Polierfim  Elektrolyt

Fe,O,

N\ Fe(NO,),;xH,0 ~ NaNO,
Fe,O, (x>4)

=l
Ll |

Abbildung 38: Schematisches Modell der Eisenoberflache beim ECM in NaNO; unter Bericksichti-
gung der neuen Ergebnisse bzgl. der Produktzusammensetzung. Grundsatzlich wird

das bereits entwickelte Modell bestatigt, zusatzlich muss jedoch ein Fe®*-Gradient in

der Oxidschicht berlcksichtigt werden. Die Dicke von Oxid und Polierfilm sind abhan-

gig von der Stromdichte. Bei kleinen Stromdichten existiert noch kein Polierfilm, bei

mittleren Stromdichten bildet er sich langsam aus, wird aber kontinuierlich vom Elekt-

rolytstrom abgewaschen. Erst bei grofden Stromdichten stellen sich stationare

Bedingungen ein, der Polierfilm ist vollstandig aufgebaut.

In Abbildung 39 sind die Anderungen der wichtigsten Parameter wahrend des DC-

ECMs in Abhangigkeit von der Stromdichte dargestellt. Bei kleinen Stromdichten wird

fast ausschlieBlich Sauerstoff gebildet. Mit der Ausbildung des Polierfilms bei mittle-

ren Stromdichten 10 A/lcm? < i < 30 A/lcm? wird die Sauerstoffentwicklung unterdriickt

und die Eisenauflosung nimmt zu. Die Oxidschicht auf der Anode andert durch den

Wassermangel im Ubersattigten Polierfilm ihre Stochiometrie von Fe3;O3 zu einer Zu-

sammensetzung nahe Fes;O,. Gleichzeitig nimmt die Fe?*-Bildung deutlich zu. Bei

hohen Stromdichten werden stationare Bedingungen erreicht. Stromausbeute und

Produktzusammensetzung bleiben unabhangig von i konstant.
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Abbildung 39: Qualitative Darstellung der Stromausbeute (links) und der Schichtdicken (rechts) in
Abhangigkeit der Stromdichte beim DC-ECM. Bei kleinen Stromdichten wird haupt-
sachlich Sauerstoff gebildet. Durch den Aufbau des Polierfilms zwischen 10 und
30 A/lem® wird die Sauerstoffentwicklung unterdriickt und die Eisenauflésung nimmt
zu. Die Oxidschicht auf der Anode andert ihre Zusammensetzung von Fe,O; zu einer
Stéchiometrie nahe Fe;0,. Bei hohen Stromdichten > 30 A/cm? werden stationére Be-

dingungen erreicht.
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5.3. ECM Einzelpulsexperimente

5.3.1. Einzelpulse in 250 g/l NaNO;

Um die Anderung der Oberflachenstruktur wahrend eines ECM-Pulses zeitlich verfol-
gen zu kénnen, wurden einzelne ECM-Pulse von 33 A/lcm? mit unterschiedlicher
Lange von 10-5000 ms verwendet. Die mittlere Produktzusammensetzung der ein-
zelnen Pulse wurde analysiert und gegen die Pulszeit aufgetragen. Es kann so eine

Quasizeitauflosung der Prozesse wahrend eines Pulses erhalten werden.
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Abbildung 40: Fur die Einzelpulse verwendetes Pulsprogramm. Die Anode wurde vor dem ECM-Puls
fur 10 s entweder bei einem aktiven (Uy=-0,2 V) oder passiven (Uy=1,0 V) Potential
vorpolarisiert. Es wurden einzelne Pulse mit 10 ms < ts < 5000 ms und einer Strom-

dichte von i = 33 A/lcm? verwendet.

Um den Einfluss der vor dem ECM vorhandenen Oberflachenstruktur zu untersu-
chen, wurde die Probe vor dem Experiment fur 10 s entweder aktiv bei Uy=-0,2 V
oder passiv bei Up=+1,0 V vorpolarisiert. Durch die Vorpolarisation wird eine definier-
te Oberflachenbeschaffenheit sichergestellt. Abbildung 40 zeigt das verwendete

Pulsprogramm.
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Abbildung 41: Mittlere Stromausbeute potentiostatischer ECM-Einzelpulse unterschiedlicher Dauer
auf Eisen bei aktiver Vorpolariation fir 10 s bei Uy=-0,2 V (U,us=10V, i=33 A/cm2). Bei
kurzen Pulsen (Bereich A) entsteht zu tber 50 % Sauerstoff. Im Bereich B, mittlere
Pulsdauern, steigt die Stromausbeute deutlich an, der Polierfilm wird aufgebaut. Im
Bereich C, Pulsdauer >300 ms, bleiben Stromausbeute und Produktzusammenset-

zung etwa konstant, die Polierschicht ist vollstandig aufgebaut.

Abbildung 41 zeigt die mittlere Stromausbeute potentiostatischer Einzelpulse mit
i=33 A/cm? auf Eisen in 250 g/l NaNOs fur eine aktive Vorpolarisation fur 10s bei Ug=-
0,2 V. Im Bereich A, bei kurzen Pulsen, liegt die Stromausbeute fur die Eisenauflo-
sung bei etwa 40 %, der grofdte Teil der Ladung wird fur die Sauerstoffentwicklung
verwendet. Trotz der aktiven Vorpolarisation der Probe, wird bereits bei sehr kurzen
Pulsen von 10 ms neben Fe?* auch Fe*" gebildet. Im Bereich B, bei mittleren Puls-
langen, steigt die Stromausbeute stark von 50 % auf 80% an, die
Sauerstoffentwicklung sinkt im Gegenzug. Der Anstieg der Stromausbeute geht
hauptsachlich auf eine Zunahme der Fe*'-Bildung zuriick, der relative Anteil der
Fe?*-Entwicklung steigt nur leicht. Im Bereich C, bei Pulsen ldnger als 300 ms, steigt
die Stromausbeute nur noch unwesentlich von 80 % auf 85 %. Auch die Produktzu-

sammensetzung bleibt naherungsweise konstant.

Abbildung 42 zeigt das gleiche Experiment mit potentiostatischen Einzelpulsen un-
terschiedlicher Dauer, aber mit passiver Vorpolarisation bei Up=+1,0 V.
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Abbildung 42: Mittlere Stromausbeute potentiostatischer ECM-Einzelpulse unterschiedlicher Dauer
auf Eisen bei passiver Vorpolarisation fir 10 s bei Uy=+1,0 V (Up,s=10 V, i=33 A/cmz).
Bei kurzen Pulsen (Bereich A) wird fast nur Sauerstoff gebildet. Im Bereich B, mittlere
Pulsdauern, steigt die Stromausbeute deutlich an, der Polierfilm wird aufgebaut. Im
Bereich C, Pulsdauer >300 ms, bleiben Stromausbeute und Produktzusammenset-
zung in etwa konstant. Im Bereich langer Pulse unterscheiden sich die Ergebnisse fur
aktive (Abbildung 41) und passive Vorpolarisation nicht mehr. Die Vorpolarisation

spielt folglich bei langen Pulsen keine Rolle.

Auch in Abbildung 42 lassen sich drei Bereiche unterscheiden, wobei die Ubergange
zwischen den Bereichen hier nicht so deutlich sind, wie in Abbildung 41. Fur kurze
Pulszeiten, Bereich A, ist die Stromausbeute fur die Eisenaufldsung sehr klein
(n<10 % fiir 10 ms). Das Eisen I6st sich hauptsachlich als Fe*" auf. Der GroRteil der
Ladung geht jedoch in die Sauerstoffentwicklung (90 % bei 10 ms). Im Bereich mittle-
rer Pulslangen, Bereich B, steigt die Stromausbeute deutlich von 40 % bei 50 ms auf
80 % bei 300 ms an, gleichzeitig nimmt auch der Fe**-Anteil deutlich zu. Bei langen
Pulsen >300 ms, Bereich C, sind die Ergebnisse mit den Ergebnissen fur eine aktive
Vorpolarisation (Abbildung 41) vergleichbar: Die Stromausbeute liegt bei 80 %
(300 ms) und steigt auch bei langeren Pulse nur noch leicht auf 85 %. Auch die Pro-

duktzusammensetzung andert sich in diesem Bereich nicht mehr.
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Abbildung 43: Auftragung des Produktverhaltnisses n(Fe3+)/n(Fe2+) aus potentiostatischen Einzelpul-
sen unterschiedlicher Vorpolarisation (aktiv/passiv) gegen die Pulslange
(logarithmische Zeitskala). Besonders im Bereich A, kurze Pulszeiten, unterscheiden
sich aktive und passive Vorpolarisation deutlich. Bei passiver Vorpolarisation wird im
Bereich A mehr Fe** gebildet, als bei aktiver Vorpolarisation. Ab 50 ms Pulszeit ver-

laufen beide Kurven weitgehend gleich.

In Abbildung 43 sind die Produktverhaltnisse n(Fe**)/n(Fe?*) aus beiden Messungen
gegen die Pulszeit (logarithmische Skalierung) aufgetragen. Die Einteilung in drei
Bereiche entspricht den Einteilungen in den vorangegangenen Abbildungen. Im Be-
reich A unterscheiden sich beide Kurven deutlich. Bei passiver Vorpolarisation wird
mehr Fe*" als Fe?* gebildet, da sich zunachst die Passivschicht aus Fe,O3 aufldst. Es
wird nur wenig Fe?* gebildet. Bei aktiver Vorpolarisation entstehen bei kurzen Pulsen
(10 ms) Fe*" und Fe*" in fast gleichen Mengen. Ab einer Pulslange von 50 ms verlau-
fen beide Kurven dann weitgehend gleich. Das Produktverhaltnis steigt im Bereich B

von 1,1 auf 1,5 an, und bleibt auch bei langen Pulsen, Bereich C, bei diesem Wert.

Bisher wurden Stromausbeute und Produktzusammensetzung untersucht. Um ein
umfassenderes Bild der ablaufenden Prozesse zu erhalten, wurden die Elektroden-
oberflachen nach dem Experiment mit Lichtmikroskop und Rasterelektronen-

mikroskop (REM) untersucht.
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Abbildung 44: a)-c) Lichtmikroskopisches Bild der Anodenoberflachen nach unterschiedlich langen
ECM-Pulsen (50 ms, 100 ms, 300 ms), aktive Vorpolarisation bei Uy=-0,2 V.
d)-i) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der entsprechenden Anodenober-
flachen. (Ug=-0,2 V, Upys=10 V, i=33 Alcm?)
Nach einem 50 ms-Puls hat die Oberflache im Lichtmikroskop eine weilliche Farbung,

die bei langeren Pulszeiten verschwindet. Im REM lassen sich die weilen Bereiche
als Lochkorrosion identifizieren. Die Locher verschwinden mit [angerer Pulszeit. Nach

300 ms Pulsdauer wird eine glatte Oberflache erhalten.

Die Bilder a-c in Abbildung 44 zeigen lichtmikroskopische Aufnahmen der Anoden-
oberflache nach dem ECM-Puls fir die aktive Vorpolarisation. In der Mitte der
Aufnahmen ist der in der Kapillare bearbeitete Bereich zu erkennen. AulRerhalb die-
ses Bereiches ist die Kornstruktur der Probe gut zu erkennen. Die schwarze
Umrandung in den Abbildung 44 a-c wurde durch den Mikroskop/Kamera-Aufbau

hervorgerufen.

Fur eine kurze Pulszeit von 50 ms erscheint die Oberflache im Mikroskopbild weil3-
lich-matt (Abbildung 44 a). Wird ein langerer Puls verwendet, 100 ms in Abbildung 44
b, wird der Bereich in der Mitte der Kapillare langsam glatt und glanzend, aber es
bleiben noch einige matte Bereiche zurick. Aufgrund des ungleichmafigen Ge-

schwindigkeitsprofils des Elektrolyten in der Kapillare (siehe Kapitel 4.2) ist die
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erhaltene Oberflachenqualitat nicht homogen. Bei einer Pulslange von 300 ms erhalt

man eine homogene, glatte Oberflache.

Die REM-Aufnahmen d-f in Abbildung 44 zeigen nochmals die gesamte bearbeitete
Flache unter der Kapillare, wahrend die Aufnahmen g-i die gleichen Bereiche in star-

kerer VergroRerung zeigen.

Die Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop bestatigen die lichtmikroskopi-
schen Bilder in Bezug auf die Oberflachenqualitat. Nach einem 50 ms langen Puls
sind auch im REM weil3e Bereiche zu erkennen (Abbildung 44 d). Die weilden Berei-
che werden durch starke Lochkorrosion hervorgerufen. Einen Ausschnitt des weil3en
Bereiches findet man mit hoherer Vergrof3erung in der oberen, rechten Ecke von
Abbildung 44 g. Die dunkleren Bereiche erscheinen glatter, doch auch hier kann man
deutlich die Spuren der Lochkorrosion, besonders an den Korngrenzen, erkennen.
Far langere Pulszeiten, bei tous=100 ms, sind die weiflen Bereiche im REM vollstan-
dig verschwunden, Abbildung 44 e. Die weilllichen Bereiche, die lichtmikroskopisch
beobachtet werden, sind im REM nicht sichtbar. Auch bei hoherer VergroRerung
(Abbildung 44 h) erscheint die Oberflache glatt. Es ist keine Lochkorrosion mehr fest-
stellbar. Nach noch langeren Pulszeiten, tous=300ms, ist das durch die
Metallauflosung entstandene Loch in der Eisenoberflache deutlich zu erkennen
(Abbildung 44 f). Die erhaltene Oberflachenqualitat innerhalb des Loches ist sehr
hoch (Abbildung 44 i). Die leichte Rauhigkeit, die noch nach dem 100 ms-Puls fest-
zustellen war, ist auf den beiden rechten Kérnern vollstandig verschwunden. Nur das
Korn auf der linken Seite zeigt noch eine hohere Rauhigkeit. Der Aufldsungsprozess

ist daher auch abhangig von der jeweiligen kristallographischen Kornorientierung.

In den hoéher aufgelésten REM-Aufnahmen sind schwarze Ldcher zu erkennen, die

durch lokale Auflosung oder Erosion von Partikeln hervorgerufen werden.

Abbildung 45 zeigt die Anodenoberflachen im Licht- und Rasterelektronenmikroskop,

wie Abbildung 44, allerdings flr die Vorpolarisierung im Passivbereich bei Up=+1,0 V.
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Abbildung 45: a)-c) Lichtmikroskopisches Bild der Anodenoberflachen nach unterschiedlich langen

ECM-Pulsen (50 ms, 100 ms, 300 ms), passive Vorpolarisation bei Uy=+1,0 V.

d)-i) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der entsprechenden Anodenober-
flachen. (Ug=+1,0 V, Upus=10 V, i=33 Alcm?)

Die weilde Farbung der Anodenoberflache ist nach 50 ms Pulslange sehr stark und
auch nach 100 ms noch vorhanden. Auch im REM sind die weil3en Bereiche und die
Lochkorrosion deutlich zu erkennen. Nach 300 ms wird eine glatte Oberflache, wie bei
der aktiven Vorpolarisation, erhalten.

Sowohl nach 50 ms, als auch nach 100 ms Pulsdauer erscheint die Oberflache im
Lichtmikroskop weil® (Abbildung 45 a,b). Erst nach 300 ms wird eine polierte Oberfla-
che erhalten Abbildung 45 c.

Die REM-Aufnahmen ergeben das gleiche Bild: Nach einem 50 ms-Puls erscheint die
gesamte Oberflache weill und zeigt in der VergréRerung starke Lochkorrosion und
Angriffe der Korngrenzen Uber den gesamten Bereich, Abbildung 45 d,g. Auch nach
100 ms Pulsdauer verschwinden die wei3en Bereiche nicht vollstandig, Abbildung
45 e. In der VergréRerung erkennt man viele kleine Lécher, die die gesamte Oberfla-
che bedecken, Abbildung 45 h. Der Durchmesser der Locher und ihre Dichte haben
sich im Vergleich zu Abbildung 45 g stark erhoht. Allerdings ist die Randscharfe der

unterschiedlich stark abgetragenen Ldcher geringer geworden, sie erscheinen mehr
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abgerundet. Der Poliervorgang hat bereits eingesetzt. Das Gesamterscheinungsbild
der Oberflache ist vergleichbar mit der Oberflachenqualitdt nach einem 50 ms bei
aktiver Vorpolarisation in Abbildung 44 d. Nach 300 ms Pulszeit hat sich auch hier
ein Loch in gebildet, Abbildung 45 f. Die erreichte Oberflachenqualitat ist vergleichbar
mit der bei aktiver Vorpolarisation erreichten (Abbildung 44 f). Auch bei starkerer Ver-
gréRerung erscheint die Oberflache relativ glatt und eben. Die Korngrenzen sind

immer noch deutlich zu erkennen (Abbildung 45 i).

Abbildung 46: AFM-Aufnahme einer Eisenprobe mit ,weil3er” Oberflache nach dem ECM, wie in
Abbildung 44und Abbildung 45. Die blaue Linie zeigt die Lage des Linescans an. Die
Vertiefungen der Lécher und Korngrenzen sind deutlich zu erkennen. Es handelt sich

bei den weilRen Strukturen damit tatsachlich Bereiche mit starker Lochkorrosion.

Um die These der Lochkorrosion zu bestatigen, wurden die weiRen Bereiche aus
Abbildung 44 und Abbildung 45 zusatzlich mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM) un-
tersucht. Im AFM wird die Oberflache mit einer feinen Spitze abgetastet und so die
Topographie der Probe bestimmt. Abbildung 46 zeigt eine AFM-Aufnahme mit Lines-

can einer Probe mit weillem Erscheinungsbild nach dem ECM. Im Linescan erkennt
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man deutlich die Locher und Vertiefungen besonders aber an den Korngrenzen. Die
Tiefe der Locher betragt ca. 200 nm, ihre Breite ca. 1 ym. Die Lochkorrosion verur-

sacht also das Erscheinen weilder Bereiche im Lichtmikroskop und im REM.

Die zeitaufgelosten Experimente zeigen, dass unabhangig von der Vorpolarisierung
eine bestimmte Zeit bendtigt wird, bis an der Anode stationare Bedingungen vorlie-
gen und eine gute Oberflachenqualitat erhalten wird. Ist die Pulslange kurzer, andern

sich die Resultate zum Teil drastisch.

Bei einer aktiven Vorpolarisation liegt die Stromausbeute fir kurze Pulse nur bei 30-
40 % (Bereich A in Abbildung 41). Obwohl die Oberflache aktiv vorpolarisiert und
damit oxidfrei war, entstehen neben Sauerstoff auch groRere Mengen Fe*. Die Bil-
dung von Fe*" und Sauerstoff deutet auf das Vorhandensein einer Fe,Os-Schicht an,
die fur diese Reaktionen unabdingbar ist. Durch die Sauerstoffentwicklung findet eine
pH-Verschiebung in den sauren Bereich statt, die die Lochkorrosion begunstigt. In
den Léchern kann eine aktive Eisenaufldsung stattfinden, Fe?* wird zusatzlich gebil-
det.

Im Bereich B in Abbildung 41 steigt die Stromausbeute bis auf Werte von 80 % an.
Dieser Anstieg geht hauptséchlich auf eine Zunahme der Fe**-Bildung zuriick, wéh-
rend die Fe®*-Bildung nahezu konstant bleibt. Der Anstieg der Stromausbeute geht
einher mit dem Beginn des Poliereffektes, der durch die Ausbildung des Ubersattig-
ten Films hervorgerufen wird. Durch den Wassermangel in dem Polierfilm wird
zusatzlich die Sauerstoffentwicklung unterdrickt. Wie in den REM-Aufnahme in
Abbildung 44 h zu erkennen ist, sind die Locher, die sich bei kurzen Pulszeiten gebil-
det haben, nach 100 ms Pulsdauer komplett verschwunden. Nach 300 ms Pulsdauer

wird eine glatte, polierte Oberflache erhalten, Abbildung 44 i.

Fir Pulse mit einer Lange von > 300ms (Bereich C in Abbildung 41 und Abbildung
42) sind die Ergebnisse nahezu identisch, unabhangig von der Vorpolarisierung.
Liegt jedoch eine passive Oberflache vor und ist die Pulsdauer kleiner als 300 ms,
sinkt die Oberflachenqualitat deutlich. Bei kurzen Pulsen und passiver Vorpolarisati-
on (Bereich A in Abbildung 42) wird nahezu ausschlieBlich Sauerstoff gebildet. Nur

wenig Eisen wird aufgeldst und geht hauptsachlich als Fe** in Lésung. Aufgrund der
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passiven Vorpolarisation ist die Anode zu Beginn des Pulses mit einer Fe,O3-Schicht
bedeckt, die das elektrochemische Verhalten bestimmt. Auf der Oxidschicht bildet
sich Sauerstoff und aufgrund der resultierenden pH-Verschiebung tritt verstarkt
Lochkorrosion auf (Abbildung 45 d). Mit Iangerer Pulsdauer (Bereich B in Abbildung
42) steigt die Stromausbeute fur die Eisenauflésung deutlich bis auf 80 % an und der
Fe?*-Anteil nimmt zu. Aus der Produktzusammensetzung lasst sich schliel3en, dass
unter diesen Bedingungen die Anderung der Zusammensetzung der Oxidschicht von
Fe,O3 zum ECM-Oxid mit einer Stochiometrie nahe Fe3O4 stattfindet. Fur lange Pul-
se > 300ms (Bereich C in Abbildung 42) erreicht die Stromausbeute ihr Maximum bei
ca. 85 % und wird unabhangig von der Pulslange. Es wird eine glatte, polierte Ober-
flache erhalten (Abbildung 45 c, €, i).

Ist der Bereich der Massentransportlimitierung mit dem vollstandigen Aufbau der
Ubersattigten Polierschicht einmal erreicht, besteht kein Einfluss der Vorgeschichte
der Elektrode mehr auf das Ergebnis. Die Filmstruktur auf der Oberflache ist unab-

hangig von den Startbedingungen.

Abbildung 47 zeigt ein Modell fur die Entwicklung der Oberflachenstruktur wahrend
eines ECM-Pulses. Eine Oxidschicht auf der Eisenoberflache ist entweder bereits vor
Beginn des Pulses vorhanden (passive Vorpolarisierung) oder wird wahrend den ers-
ten ms des anodischen Pulses gebildet (Abbildung 47 a). Auf der Oxidschicht findet
zunachst hauptsachlich Sauerstoffentwicklung statt. Durch die resultierende pH-
Verschiebung korrodiert das Fes;Os, Fe*" wird gebildet und es findet vermehrt Loch-
korrosion statt, so dass Fe®" gebildet wird (Abbildung 47 b).
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Abbildung 47: Zeitaufgeldstes Modellbild der Eisenoberflache fir Einzelpulse
a) vor dem Puls, b) nach 10 ms Pulslange, c) nach 100 ms, d) nach 300 ms
Zu Beginn des Pulses wird hauptsachlich O, gebildet, es resultiert eine pH-
Verschiebung ins stark Saure (b), Lochkorrosion tritt auf. Bei langeren Pulsen bildet
sich die Ubersattigte Polierschicht aus (c). Aufgrund des Wassermangels in der
Schicht wird O,-Bildung unterdriickt und das darunter liegende Oxid &ndert seine Zu-
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sammensetzung von Fe,03 zu Fe30,. Fir Pulse ab 300 ms Dauer ist die Polierschicht

vollstandig ausgebildet, es liegen stationare Bedingungen vor (d).

Mit Iangerer Pulsdauer bildet sich der Ubersattigte Polierfilm auf der Oberflache aus,
Abbildung 47 c. Durch den Wassermangel im Polierfilm wird die Sauerstoffentwick-
lung unterdrickt und so die Eisenauflosung beschleunigt. Das unter dem Polierfilm
liegende Oxid andert seine Zusammensetzung von Fe;O3 zu einer Stochiometrie
nahe Fe30,. Die Uberséttigung der Randschicht tritt zuerst in den Bereichen ein, in
denen der Elektrolytaustausch sehr schwach ist, z.B. Poren. Durch den zusatzlichen
lokalen elektrischen Widerstand des Films wird die Aufldsungsgeschwindigkeit in
diesen Bereichen im Vergleich zu Bereichen mit dunnem Polierfilm verlangsamt, der
Polierprozess setzt ein. Bei Pulsen ab 300 ms Dauer ist die Polierschicht vollstandig

ausgebildet. Es wird eine glatte glanzende Oberflache erhalten, Abbildung 47 d.

5.3.2. Einzelpulse in 200 g/l Natriumchlorid

Um den Einfluss des verwendeten Elektrolyten deutlich zu machen, wurden die Ex-
perimente aus Kapitel 5.3.1 in 200 g/l NaCl wiederholt. Eine Unterteilung in aktive
und passive Vorpolarisation ist in NaCl nicht nétig, da sich in stark chloridhaltigen

Elektrolyten keine Passivschicht bildet.

Abbildung 48 zeigt die mittlere Stromausbeute potentiostatischer Pulse mit einer
Dauer von 10 ms < tyys < 1000 ms und einer Stromdichte von 10,5 A/lcm? in 200g/I
NaCl. Es wird fast ausschlieRlich Fe?* gebildet. Fe** wird nur bei einer Pulsdauer von
10 ms gefunden. Der Anteil ist jedoch mit <10 % im Vergleich zu 70 % Fe** sehr ge-
ring, so dass hier von einem Messfehler ausgegangen werden kann. Die
Stromausbeute fur die Eisenauflosung liegt bereits bei kurzen Pulsen <100 ms bei

Uber 80 % und bei langeren Pulsen >100 ms betragt sie 100 %.
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Abbildung 48: Mittlere Stromausbeute potentiostatischer Einzelpulse unterschiedlicher Dauer von
Eisen in 200 g/l NaCl. Uy=0 V, Upys=2,5 V, ipus=10,5 Alcm?. Unabhangig von der Puls-

dauer wird fast ausschlieBlich Fe** gebildet. Die Stromausbeute ist unabhangig von

der Pulsdauer deutlich héher als in NaNOs-Elektrolyten.

Die Ergebnisse bestatigen die Messung aus Abbildung 29. Der Auflésung in NaCl-
Elektrolyten liegt ein anderer Mechanismus zugrunde als der in NaNOs. In NaNOs3
hat die Passivschicht anfangs einen grofen Einfluss auf die Stromausbeute und die
Produktzusammensetzung. Erst bei groRen Stromdichten und langen Pulsen verliert
die Passivschicht durch die Ausbildung des Polierfilms ihren Einfluss. In NaCl hinge-
gen existiert keine Passivschicht, es liegt eine direkte, aktive Auflosung des Eisens

als Fe?* vor.
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5.4. ECM-Pulsserien

Betrachtet man statt eines einzelnen, isolierten ECM-Pulses eine Abfolge vieler
ECM-Pulse (PECM), so werden zusatzlich zu Pulslange und Stromdichte die Lange
der Pulspause und damit auch das Verhaltnis von Pulslange zu Pulspause wichtig.
Wie stark das Ergebnis eines ECM-Pulsexperiments von den gewahlten Parametern

abhangt, soll im Folgenden kurz gezeigt werden.

|

L gh e T

Abbildung 49: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Elektrodenoberflachen von Eisenelektroden nach
gepulstem ECM (PECM) in 250 g/l NaNO3 mit gleicher Stromdichte (i=28 A/cm2) und
Pulsdauer (5 ms), aber unterschiedlichen Puls/Pause-Verhéltnissen. Links tpause=10 ms
(100 Pulse), Mitte tpause=5 ms (100 Pulse), Rechts t,,us6=1 ms (150 Pulse).

Die Oberflachequalitat ist stark abhangig von der gewahlten Puls-Pause-Kombination.

Abbildung 49 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen von Eisenelektroden nach PECM
in 250 g/ NaNOs. Alle drei Experimente wurden mit gleicher Stromdichte
(i=28 A/lcm?) und Pulsdauer (tous=5 ms) durchgefuhrt, lediglich die Lange der Puls-
pause wurde verandert (Links tpause=10 ms, Mitte tpause=5 ms, Rechts tpayse=1 ms).
Die linke Elektrode erscheint weilllich, die mittlere tiefschwarz, lediglich die rechte
Elektrode besitzt eine metallisch glanzende Oberflache. Die erhaltene Oberflachen-
qualitat variiert stark mit der gewahlten Kombination aus Pulslange und Pulspause.
Eine genaue Beschreibung und Erklarung der entscheidenden Prozesse erfolgt spa-

ter in diesem Kapitel.

5.4.1. Pulsserien mit zehn Pulsen

Um die Auswirkungen der unterschiedlichen Parameter auf den ECM-Prozess zu

untersuchen, wurden Pulsserien mit jeweils 10 potentiostatischen Pulsen durchge-
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fihrt. Das Pulspotential betrug Upus=10V und die resultierende Stromdichte
i=33 A/cm?. Die Pulslange wurde im Bereich von 1 ms — 100 ms und die Pulspause
im Bereich von 1 ms — 1000 ms variiert. Zusatzlich wurde in den Pulspausen entwe-
der ein aktives (Up=-0,2V) oder ein passives (Up=1,0V) Potential eingestellt.

Abbildung 50 zeigt das verwendete Pulsprogramm.

A 3ms < t,,.< 100ms 3ms < t,,.< 100ms
« 1 < »
U...=10V
= 1ms <t.,..< 1000ms
E “ >
2
o
a
=
passiv U...=+1,0V
aktiv Up.e=-0,2V
N A Y
T
9 Wiederholungen

Abbildung 50: Pulsprogramm fur die Pulsserien mit jeweils 10 ECM-Pulsen. Die Pulsdauer wurde
zwischen 3-100 ms und die Pulspausen zwischen 1-1000 ms variiert. Die Stromdichte
bei Upus=10 V betrug i=33 Alcm?. Wahrend der Pulspausen wurde an die Probe ent-

weder ein aktives oder ein passives Potential angelegt.

Far jede Kombination von Pulslange t,us und Pulspause tpause Wurde ein Experiment
mit jeweils zehn Pulsen durchgeflhrt und dabei die mittlere Produktzusammenset-
zung im Elektrolyten analog zu Kapitel 4.7 analysiert. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 51 gezeigt. In jedem Diagramm ist die mittlere Stromausbeute und Pro-
duktzusammensetzung der zehn Pulse flr eine bestimmte Pulslange gegen die
Pausenlange aufgetragen. In der linken Spalte sind die Ergebnisse flr ein aktives
Potential in der Pulspause dargestellt, in der rechten Spalte fur ein passives Potenti-

al.

Im Fall einer aktiven Pulspause sind die Stromausbeute und die Produktzusammen-
setzung fur eine gegebene Pulslange im Wesentlichen unabhangig von der Lange
der Pulspause. Die Stromausbeute nimmt mit steigender Pausenlange nur geringfu-
gig ab. Mit abnehmender Pulslange nimmt der Anteil der Fe**-lonen im Elektrolyten

deutlich ab, wahrend der Fe?*-Anteil fast konstant bleibt.
-88 -



Ergebnisse und Diskussion

aktive Pulspausen (U, =-0,2V)

passive Pulspausen (U, =1,0V)

puis-

100 ms

100%

0;

Fe™

100 300 500

Eosuse/MS

B0%
T0%
B0%
50%
40%
30%
20%
10%
0%
1000

Stromausbeute

100%

o, 90%
80%
T0%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

100 300 500 1000

Stromausheaute

Fe™

-

tpu]s=
50 ms

100%

Fe™

90%
BO%
T0%
B60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

Stromausbeute

100 300 500

L S—

1000

100%
90%
B0%

60%
50%
40%
Fe' 30%
20%
10%
0%

Stromaushette

3 5 10 30 50

(— 1

100 300 500 1000

tpuls=

30 ms

100%

Fe'"

90%
80%

,4
=
=

B0%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

Stromausbeute

100 300 500

toause/MS

1000

100%

90%
B0%
T0%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

Stromaushetite

Fe™

0%

100 300 500 1000

taise/MS

Abbildung 51: Teil | Mittlere Stromausbeute potentiostatischer Pulsserien mit jeweils zehn anodi-

schen Pulsen einer Stromdichte von i=33 A/cm?. Es wurden die Pulslange t,ys von

100 ms bis 30 ms und die Lange der Pulspause tpuse von 1 ms bis 1000 ms variiert. In

den Pulspausen wurde entweder ein aktives Potential von Uy=-0,2 V (linke Spalte)

oder passives Potential von Ug=1,0 V (rechte Spalte) angelegt.

Im Falle der aktiven Pulspause zeigen Stromausbeute und Produktzusammensetzung

fast keine Abhangigkeit von der Lange der Pulspause. Liegt wahrend der Pulspause

ein passives Potential an, sinkt die Stromausbeute ab einer Pausenlange von 30 ms

deutlich ab.
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Abbildung 51: Teil Il Mittlere Stromausbeute potentiostatischer Pulsserien mit jeweils zehn anodi-
schen Pulsen einer Stromdichte von i=33 A/cm?. Es wurden die Pulslénge tyus von
10 ms bis 3 ms und die Lange der Pulspause tpause von 1 ms bis 1000 ms variiert. In
den Pulspausen wurde entweder ein aktives Potential von Uy=-0,2 V (linke Spalte)
oder passives Potential von Uy=1,0 V (rechte Spalte) angelegt.

Im Falle der aktiven Pulspause zeigen Stromausbeute und Produktzusammensetzung
fast keine Abhangigkeit von der Lange der Pulspause. Liegt wahrend der Pulspause
ein passives Potential an, sind die Stromausbeuten deutlich kleiner, als im aktiven
Fall, und werden fiir lange Pulspausen t,ayse > 30 ms gleich null. Es wird fast aus-
schlieBlich Fe** gebildet. Einzige Ausnahme sind die Pulse mit 10 ms Dauer und
kurzer Pulspause tpause < 30 ms.
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Im Fall einer passiven Pulspause (rechte Spalte in Abbildung 51, Teil I) sind Strom-
ausbeute und Produktzusammensetzung ebenfalls unabhangig von der Lange der
Pausenzeiten, solange die Pulspause kurzer als 30 ms ist. Unter diesen Bedingun-
gen sind die Ergebnisse vergleichbar mit den Ergebnissen der entsprechenden
Pulsléange bei aktiver Pulspause. Bei kurzen Pulszeiten tyys < 30 ms (rechte Spalte in
Abbildung 51, Teil Il) werden die Stromausbeuten der aktiven Pulspause nicht mehr

erreicht.

Wird die Lange der Pause = 30 ms, so sinkt die Stromausbeute in allen Fallen deut-
lich ab. Nur im Fall langer Pulszeiten bei tous=100 ms ist ein Absinken der
Stromausbeute erst bei sehr langen Pausenzeiten zu beobachten. Bei Pulslangen
von 30 ms - 50 ms gehen sowohl Fe?*-, als auch Fe**-Bildung zuriick, wahrend bei
10 ms Pulsen die Fe**-Bildung abnimmt, die Fe**-Bildung jedoch fast vollstandig un-
terdrickt wird. Bei Pulsen kurzer als 10 ms nimmt die Stromausbeute bereits bei
Pulspausen langer als 3 ms deutlich ab. Der Fe**-Anteil ist bei diesen kurzen Puls-
zeiten von vornherein sehr klein und wird bei Pausen langer als 3 ms verschwindend

gering.

Die Stromausbeute ist bei den Pulsserien mit aktiver Pulspause hdher als die ent-
sprechende Stromausbeute eines Einzelpulses mit gleicher Pulslange in Abbildung
41. Der Grund dafur liegt in der kontinuierlichen Ausbildung des Polierfilms sowie der
Bildung einer Fe3O4-ahnlichen Schicht auf der Oberflache. Die entstehenden Produk-
te werden durch den Elektrolytstrom wahrend des Pulses und der Pulspause
kontinuierlich abgewaschen. Ist die Pause zwischen zwei aufeinander folgenden Pul-
sen kurz, wird nur ein Teil des Polierfilms abgewaschen, der im darauf folgenden
Puls nachgebildet wird. Durch den Polierfiim entfallt die Phase mit Uberwiegender
Sauerstoffentwicklung (z.B. Bereich A in Abbildung 41), damit steigt dann die Strom-
ausbeute und das unterliegende bleibt unverandert (Abbildung 52 b).

Wie aus dem Pourbaix-Diagramm in Abbildung 3 hervorgeht, ist Fe;O04 bei einem
Potential von U =-0,2 V im pH-Bereich von 4,5 < pH < 8 stabil. Obwohl der Polierfilm
wahrend langerer Pulspausen vollstandig abgewaschen wird, bleibt daher das ,ECM-
Oxid“ auch in Kontakt mit dem Elektrolyten stabil, der einen pH-Wert im neutralen
Bereich besitzt (Abbildung 52 c).
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Abbildung 52: Schematische Darstellung der Anderung der wichtigsten Parameter mit der Zeit wah-
rend des Pulses und der Pulspause. a: Stromausbeute fiir Eisen und
Sauerstoffentwicklung wahrend des Pulses. b: Dicke der Oxidschichten und des Po-
lierfilms wahrend des Pulses. c: Dicke der Oxidschichten und des Polierfilms wahrend
der Pulspause bei aktivem Potential (Uy = -0,2 V). d: Dicke der Oxidschichten und des
Polierfilms wahrend der Pulspause bei passivem Potential (Ug = 1,0 V).

Wahrend des Pulses wird der Polierfilm aufgebaut und Fe;O, auf der Oberflache ge-
bildet. Wahrend der Pulspause wird der Polierfilm abgewaschen und das

unterliegende Oxid kommt in direkten Kontakt mit dem Elektrolyten. Liegt ein aktives
Potential an, ist das Fe3;0, stabil, im Falle eines passiven Potentials wandelt sich das

Fe304 in Fe;O3 um.

Die Akkumulation der Produkte direkt vor der Anodenoberflache und die resultieren-
de Ausbildung des Polierfiims finden auch im Falle einer passiven Pulspause statt,
daher sind Stromausbeute und Produktzusammensetzung fur kurze Pulspausen ver-
gleichbar mit den Ergebnissen bei aktiver Pulspause, sofern ein Teil des Films

erhalten bleibt.
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Wird die Pulspause langer als 10 ms, wird der Polierfilm wahrend der Pulspause
komplett abgewaschen und die Oberflache steht in direktem Kontakt zum Elektroly-
ten (Abbildung 52 d). Durch das anliegende, passive Potential (U = 1,0 V) wird das
ECM-Oxid in Fe,O3; umgewandelt. Wahrend des nachfolgenden Pulses muss dann
der Polierfilm von neuem aufgebaut und das Fe;O3 in Fe3sO4 umgewandelt werden
(Abbildung 52 a). Der Grofdteil der Ladung wird flr die Sauerstoffentwicklung auf der
Fe203-Schicht verwendet. Die Stromausbeute sinkt daher auf den Wert eines Einzel-

pulses mit entsprechender Lange in Abbildung 42.

Bei kurzen Pulszeiten t,us < 10 ms ist die geflossene Ladung so klein, dass auch bei
sehr kurzen Pausenlangen die Polierbedingungen innerhalb von zehn Pulsen nicht
erreicht werden und die Stromausbeuten somit sehr gering sind. Schon bei Pausen
langer als 3 ms nimmt daher die Stromausbeute deutlich ab. Die Eisenauflésung ge-
schieht hauptsachlich als Fe®* aufgrund der vorhandenen Fe,Os-Schicht, die
wahrend der kurzen Pulse nicht in FezO4 umgewandelt werden kann; Hauptprodukt

ist Sauerstoff.

In Abbildung 53 sind lichtmikroskopische Aufnahmen der Elektrodenoberflachen
nach zehn Pulsen einer Dauer von tyus = 50 ms fur die unterschiedlichen Pausenzei-

ten und aktive, bzw. passive Polarisierung wahrend der Pulspause gezeigt.

Wird wahrend der Pulspausen ein aktives Potential an die Elektroden angelegt, ist
die erhaltene Oberflachenqualitat weitgehend unabhangig von der Lange der Pause.
Die Oberflache ist im Wesentlichen poliert und weist einige wenige matte Bereiche
auf, die bei sehr langen Pulspausen (tpause > 300 ms) groRer werden. Dieses Ergeb-
nis bestatigt die Messungen von Stromausbeute und Produktzusammensetzung in

Abbildung 51, die ebenfalls keine Abhangigkeit von der Pausenlange aufweisen.

Im Falle einer passiven Pulspause, ist die Oberflachenqualitat fur kurze Pausenzei-
ten (tpause < 10 ms) vergleichbar mit der Oberflachenqualitét bei aktiver Pulspause.
Ab einer Pausenlange von 30 ms andert sich das Erscheinungsbild der Elektroden-
oberflache drastisch: Die Oberflache erscheint jetzt weilllich-matt. Auch bei langeren

Pausenzeiten andert sich die Oberflachenqualitat nicht mehr.
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Abbildung 53: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Elektrodenoberflachen nach Pulsserien mit einer
Pulsdauer von t,,s = 50 ms, bei i = 33 A/cm’, und unterschiedlichen Pausenlangen
sowie aktiver, bzw. passiver Polarisation wahrend der Pulspause. Im Falle der aktiven
Pulspause ist die Oberflachenqualitat weitgehend unabhangig von der Lange der
Pulspause. Liegt wahrend der Pulspause jedoch ein passives Potential an, andert sich
die Oberflachenqualitat bei Pausenlangen ab 30 ms deutlich. Die Oberflache erscheint
weill und matt — der Polierfilm wurde wahrend der Pulspause vollstandig abgewa-

schen.

Der Ubergang von der polierten zur matten Oberflache geht einher mit dem Einbruch
der Stromausbeute in den Messungen aus Abbildung 51. Bei einer Pausenlange von
10 ms betragt die Stromausbeute etwa 70 % und geht bei einer Pausenlange von
30 ms auf Werte von 35-40 % zurlck. Ab 30 ms ist die Pause damit so lang, dass
der Polierfilm wahrend der Pulspause vollstandig abgewaschen wird und aufgrund
des passiven Potentials neues Fe,O3; gebildet wird, bzw. das Fe;O4 in Fe;O3 umge-
wandelt wird (vgl. Abbildung 52 d). Zu Beginn des nachsten Pulses liegt damit wieder

eine oxidbedeckte Elektrode vor.

Die Bedingungen sind damit ahnlich denen des Einzelpulsexperiments aus
Abbildung 42. Die Stromausbeute eines einzelnen 50 ms-Pulses mit passiver Vorpo-
larisierung liegt bei 40 % und ist damit genau so hoch, wie die Stromausbeute beim

Serienexperiment und langer Pulspause. Auch die erhaltene Oberflachenqualitat ist
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vergleichbar. Die Oberflache nach einem 50 ms-Puls mit passiver Vorpolarisierung
erscheint im Lichtmikroskop ebenfalls weildlich-matt (Abbildung 45 a). Bei kurzen
Einzelpulsen findet zunachst verstarkt Lochkorrosion statt, da der Polierfilm noch
nicht aufgebaut ist (Abbildung 47), und bewirkt das matte Erscheinungsbild der Ober-

flache.

Man kann die zehn Pulse der Pulsserie damit als zehn Einzelpulse betrachten, die
sich gegenseitig nicht beeinflussen. Ist die Pulspause langer als 30 ms, werden die
Produkte wahrend der Pulspause vollstandig von der Oberflache abgewaschen, und
die Oberflache passiviert wieder (Abbildung 52 d). Die Oberflachenqualitat wird mit
jedem Puls schlechter, da zu Beginn eines jeden Pulses Lochkorrosion auftritt und

die Oberflache so mit jedem Puls starker aufgeraut wird.

5.4.2. Pulsserien mit 250 Pulsen

Im technischen Einsatz des ECM-Verfahrens werden oftmals groRere Ladungen be-
notigt, als sie in einem Einzelpuls oder mit zehn Pulsen bereitgestellt werden kdnnen.
Es werden daher mehrere 1000 bis hin zu einigen 100.000 Pulsen verwendet. Eine
so groke Anzahl von Pulsen mit hohen Stromdichten von mehreren 10 A/cm? Iasst
sich in der Mikrozelle nicht untersuchen, da der resultierende Abtrag zu grofl3 wird
und die Dichtung der Kapillare unterkrochen wird. Die Effekte, die bei einer grof3en
Anzahl von Pulsen auftreten, lassen sich jedoch bereits bei einer Zahl von einigen
100 Pulsen, die in der Mikrozelle realisierbar sind, untersuchen. Abbildung 54 zeigt
die erhaltenen Oberflachen nach Pulsserien mit 250 Pulsen mit unterschiedlicher
Stromdichte und unterschiedlichen Puls-Pausen-Kombinationen. In den Pulspausen
wurde der Potentiostat abgeschaltet, um eine Beeinflussung durch ein vorgegebenes

Potential auszuschlie3en. Dies entspricht den Bedingungen in technischen Anlagen.
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Abbildung 54: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Elektrodenoberflachen nach ECM-Pulsserien mit
jeweils 250 Pulsen und unterschiedlichen Puls-Pause-Kombinationen sowie unter-
schiedlichen Stromdichten. Wahrend der Pulspausen wurde der Potentiostat
abgeschaltet. Uber jeder Messreihe ist die Stromdichte angegeben. In einer Zeile
wurde jeweils die gleiche Pulslange, in einer Spalte jeweils die gleiche Pausenlange
verwendet. Je nach Puls-Pause-Kombination und anliegender Stromdichte erscheint
die Oberflache entweder weil}, schwarz oder metallisch glanzende. In einigen Auf-
nahmen sind zwei Bereiche in der Elektrode zu erkennen. Dies ist auf die
inhomogenen Stromungsbedingungen in der Kapillare aufgrund der Gegenelektrode

zurlckzufthren.

Bei kleinen Stromdichten von i =15 A/cm? ist im Bereich kurzer Pulse t,us = 1 fast
keine Veranderung der bearbeiteten Oberflachen im Vergleich zur Umgebung festzu-
stellen. Werden die Pulse und damit die geflossene Ladung gréRer, erscheint die
Oberflache weil’. Eine Abhangigkeit von der Lange der Pulspause lasst sich aber
nicht feststellen. Lediglich die Elektrode bei einer Pulslange von 10 ms und einer
Pulspause von 1 ms ist dunkler, als die entsprechenden Oberflachen bei langeren
Pulspausen. Bei 15 A/lcm? sind die geflossenen Ladungen bei den verwendeten Puls-
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langen unabhangig von der Pulspause zu klein, um die Oberflache signifikant zu mo-
difizieren. Es finden lediglich Sauerstoffentwicklung und Lochkorrosion statt, die zur
WeilRfarbung der Oberflachen fuhrt. Nur im Fall langer Pulse und sehr kurzer Pausen
(Verhaltnis tous/tpause = 10 ms/1 ms) ist eine starkere Veranderung der Oberflache
durch die Akkumulation eines schwarzen Belags zu beobachten. Auf die Ursachen
der Bildung und die Struktur der schwarzen Schicht soll weiter unten genauer einge-
gangen werden. Die angelegte Stromdichte von 15 Alcm? ist deutlich zu klein, um
unter den gewahlten Bedingungen eine polierte Oberflache zu erreichen (vgl. auch
Kapitel 5.2: DC-ECM).

Bei einer Stromdichte von i = 22 A/cm? sind fast alle Elektroden weif3 gefarbt. Nur bei
sehr kurzen Pulszeiten von tpus = 1 ms ist die Weiltfarbung schwach, da die Gesamt-
ladung klein bleibt. Ab einer Pulslange von tyus =5 ms ist die Kornstruktur der
Eisenprobe nur noch sehr schwach und ab tyus = 10 ms Uberhaupt nicht mehr zu er-
kennen. Die Elektrode bei einer Pulslange von 10 ms und einer Pulspause von 1 ms
hebt sich durch ihre Schwarzfarbung deutlich von den anderen Elektroden ab. Am
rechten Rand dieser Elektrode ist bereits ein metallisches Glanzen zu erkennen.
Obwohl die Stromdichte mit 22 A/cm? um mehr als 30 % hoher ist als bei der Mes-
sung bei 15 A/lcm?, sind die Unterschiede in der Oberflachenqualitat zwischen beiden
Messreihen nur klein. Auch bei 22 A/cm? reichen die verwendeten Pulslangen unab-
hangig von der Lange der Pause nicht aus, um Polierbedingungen zu erreichen. Es
finden hier ebenfalls hauptsachlich Sauerstoffentwicklung und Lochkorrosion statt,
wobei diese besonders bei den langeren Pulsen grolle Ausmalie erreicht, so dass
die Kornstruktur durch die starke Aufrauung nicht mehr zu erkennen ist. Nur bei der
Elektrode mit 10 ms Pulsdauer und 1 ms Pulspause ist der Polierfilm am Rand der
Kapillare, unterhalb des Golddrahtes, wo die lokale Stromdichte am hochsten und
der Elektrolytaustausch schwacher ist, aufgebaut worden, so dass ein metallisches

Glanzen sichtbar wird.

Bei einer Stromdichte von i = 32 A/lcm? ist die WeiRfarbung der Oberflaiche bereits
bei sehr kurzen Pulsen von tyus = 1 ms stark ausgepragt. Bei tous = 3 ms und kurzen
Pausenzeiten beginnt die Verfarbung der Elektroden von weil3 nach dunkelgrau. Bei
langeren Pulsen t,us =5 ms weisen die Elektroden fur kurze Pausenzeiten tpau-

s« = 1 ms; 3 ms teilweise metallisch glanzende, aber auch tiefschwarze Bereiche auf.
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Die unterschiedlichen Bereiche werden durch die inhomogene Geschwindigkeitsver-
teilung des Elektrolyten hervorgerufen. Die metallisch glanzenden Bereiche sind die
Bereiche, Uber denen sich die Gegenelektrode befand und der Elektrolytaustausch
nur schwach war. Hier konnte sich der Polierfilm aufbauen und eine glanzende Ober-
flache erzeugen. In den schwarzen Bereichen war der Elektrolytaustausch schnell,
so dass der Polierfilm nicht vollstandig aufgebaut werden konnte und eine schwarze
Schicht gebildet wurde. Bei langeren Pausenzeiten von tpause = 5 ms ist die gesamte
Elektrode schwarz gefarbt; bei Pausenzeiten von t,ause = 10 ms ist die Elektrode weil’
und von starker Lochkorrosion aufgeraut. Verlangert sich die Pulsdauer auf 10 ms,
sind die Elektroden fur kurze Pausenzeiten von tpause= 1 ms und 3 ms vollstandig me-
tallisch glanzend, erst bei einer Pause von tpause = 5 ms treten schwarze Bereiche
auf, die bei einer Pausenlange von 10 ms fast die gesamte Oberflache bedecken.
Sind die Pulse lang genug und ist die Pause ausreichend kurz, so werden Polierbe-
dingungen erreicht und es wird eine metallisch glanzende Oberflache erhalten.
Andert sich jedoch das Puls-Pause-Verhaltnis zu Gunsten der Pausenlange, so wird
nur noch eine schwarze oder eine weil3e Elektrode erhalten. Der Polierfilm wird nicht

mehr (vollstandig) aufgebaut.

Wird die Stromdichte auf i = 42 A/cm? erhoht, sind die Oberflachen bei kurzen Pulsen
von tous = 1 ms vollstandig weil3 gefarbt, nur bei langen Pausenzeiten von 10 ms ist
die Kornstruktur der Probe noch deutlich zu erkennen. Bei tous =3 ms und tpau-
s« = 1ms sind einige Teile der Oberflache schwarz, andere metallisch glanzend.
Verlangert sich die Pause, ist die Oberflache vollstandig von der schwarzen Schicht
uberzogen und wird bei tpause = 10 ms weild. Wird die Pulsdauer auf 5 ms erhoht, ist
die Oberflache fur sehr kurze Pausen tpause = 1 ms vollstandig metallisch glanzend.
Schwarze Bereiche treten im Bereich mittlerer Pulspausen von 3 ms und 5 ms auf.
Bei einer Pulspause von tpause = 10 ms ist die Oberflache zum Teil metallisch glan-
zend und zum Teil schwarz-grau belegt. Erreicht die Pulslange 10 ms, ist die
Oberflache unabhangig von der Pausenlange immer metallisch glanzend. Auch hier
gilt wieder, ist der Puls im Vergleich zur Pause lang, wird eine polierte Oberflache
erhalten. Sind Puls und Pause in etwa gleich lang, ist die erhaltene Oberflache

schwarz. Wird die Pause viel langer als der Puls, ist die Oberflache weil}.
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Wie auch schon in Abbildung 49 zu sehen, lassen sich bei den Pulsexperimenten
grundsatzlich drei unterschiedliche Oberflachenqualitaiten nach dem ECM unter-
scheiden: Entweder weil3, schwarz oder metallisch glanzend. Alle weiteren
Erscheinungsformen sind Misch- oder Ubergangsformen dieser drei. Abbildung 55
zeigt REM-Aufnahmen dieser drei Oberflachentypen anhand der Elektroden mit
42 Alcm? aus Abbildung 54 in unterschiedlichen VergroRerungen. Die Abbildung 55 a
und b zeigen REM-Aufnahmen einer wei3en Oberflache. Es handelt sich hier um die
Elektrode mit einer Puls-Pause-Kombination tyys / toause: 1 ms /1 ms. Deutlich er-
kennt man die starke Aufrauung der Oberflache durch die Lochkorrosion. Die Locher
haben einen Durchmesser von ca. 0,5 um, teilweise bilden sich durch Aneinander-

wachsen verschiedener Locher Graben von mehreren Mikrometern Lange.

Abbildung 55: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Elektrodenoberflachen nach 250 ECM-Pulsen mit
42 Alcm? aus Abbildung 54. a) und b) weille Elektrodenoberflache (tous = 1 ms / tya,-
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se = 1 ms), ¢) und d) schwarze Elektrodenoberflache (3 ms / 3 ms), e) und f) metallisch
glanzende Elektrodenoberflache (5 ms / 1 ms). Die weiRe Farbung der Oberflache
wird durch starke Lochkorrosion hervorgerufen. Die Locher sind in a) und b) deutlich
zu erkennen. Die schwarze Oberflache ist stark aufgeraut und besitzt einen fast
schwammartigen Charakter (c und d). Die metallisch glanzende Oberflache in e) ist
teilweise glatt (unterer Bereich), teilweise aber noch aufgeraut (oberer Bereich). Abbil-

dung f zeigt eine VergroRerung des aufgerauten Bereichs (weil3er Kreis).

Die schwarze Oberflache in den Abbildung 55 ¢ und d (tpus / tpause : 3 ms / 3 ms) zeigt
sich im REM ebenfalls stark aufgeraut. Die Oberflache ist gleichmaflig mit einer po-
résen, schwammartigen Schicht Uberzogen. Der Porendurchmesser liegt im Bereich
von 100 nm. Schwarze, porése Schichten wurden auch von S Moser [51] beim
PECM von Eisen in NaNO3; gefunden. Durch Stripping-Experimente in NaOH und
ESCA-Messungen konnte er die Stochiometrie dieser Schichten als Fe3;O4 bestim-
men. Moser fand ein Schichtwachstum nach d ~ t"? und Schichtdicken von 1-100 nm

aus Ladungsmessungen oder bis 30 nm aus XPS-Messungen.

Die metallisch glanzende Oberflache in den Abbildung 55 e und f (tous / tpause:
5 ms /1 ms) ist teilweise glatt (unterer Bereich von e) und in manchen Bereichen
noch aufgeraut (oberer Bereich in e). In der VergroRerung in Abbildung 55 f (Bereich
mit weillem Kreis aus e) zeigt sich noch immer die porése Struktur der rauen Berei-
che. Die Oberflache erscheint allerdings nicht mehr schwammartig, wie in der
Abbildung 55 d zu sein, der Poliereffekt hat die porésen Bereiche bereits groftenteils

geglattet.

Abbildung 56 zeigt ein Modell fur die Struktur der Oberflache wahrend gepulstem
ECM von Eisen in NaNOs. Ist die Pulsdauer deutlich langer als die Pulspause, so
kann sich der Polierfilm aufbauen. Selbst wenn ein einzelner Puls zu kurz ist, um den
Polierfilm komplett aufzubauen kann sich der Polierfilm auch Uber mehrere Pulse
entwickeln, da wahrend der kurzen Pulspause die Produkte nur teilweise von der
Anode abgewaschen werden. Nach vielen Pulsen wird so eine polierte, metallisch

glanzende Oberflache erhalten (Abbildung 56, linke Spalte).

Ist die Pulslange in etwa gleich lang der Pausenléange und kann der Polierfilm nur

teilweise wahrend eines Pulses aufgebaut werden, so werden die Produkte wahrend
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der Pause von der Anode abgewaschen. Eine Umwandlung der Fe3;O4-Schicht durch
den Kontakt mit dem Elektrolyten in Fe,O3; geschieht jedoch nicht, da die Pause zu
kurz ist. Im Laufe vieler Pulse akkumuliert Fe;O4 auf der Oberflache und bildet dort

eine schwarze, pordse Schicht (Abbildung 56, mittlere Spalte).

Wenn die Pulslange viel kleiner als die Pausenlange ist und die Pulslange viel zu
kurz ist, um Polierbedingungen zu erreichen, so findet wahrend des Pulses nur Loch-
korrosion statt. Da aulRer Sauerstoff fast keine Produkte entstehen, ist das Ergebnis
nach vielen Pulsen unabhangig von der Lange der Pause. Es wird eine weildliche,
Oberflache erhalten, die durch die Lochkorrosion stark aufgeraut ist (Abbildung 56,
rechte Spalte).

tpuls >> tpause tpuls = tpause tpuls << tpause
Ende eines Pulses Ende eines Pulses Ende eines Pulses
Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt

Q} Ponerrlm Q}
. P?Iierﬁlm Fe,
Fe,Of Korn 1 '\ Korn 2 Fe Fe,0f Korn1 \ Korn2 Fe Fea Korn 1 Korn 2

Ende der Pause Ende der Pause Ende der Pause
Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt
Q/‘ Cj I Qj Qj
/ |
A
Fe,O; i Fe| Fe,O; Fe
nach vielen Zyklen nach vielen Zyklen nach vielen Zyklen
Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt

e W

polierte Oberflache aufgeraute, schwarze Oberflache aufgeraute, weille Oberflache

Abbildung 56: Modell fir die Oberflachenstruktur wahrend PECM von Fe in NaNO;
Ist tous >> toause Wird der Polierfilm wéhrend der Pulspause nur teilweise abgewaschen
und der nachfolgende Puls beginnt unter Polierbedingungen. Es wird eine metallisch

gldnzende, glatte Oberflache erhalten. Ist t,,s lang genug um den Polierfilm ansatz-
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weise aufzubauen und sind t,ys und tpuse in etwa gleich lang, so beginnt am Ende ei-
nes Pulses gerade der Aufbau des Polierfilms und die Umwandlung von Fe,O; in
Fe3;04. Wahrend der Pause wird der Polierfilm vollstandig abgewaschen. Die Pulspau-
se ist aber so kurz, dass sich das Fe3;0, nicht zu Fe,O; umwandeln kann und sich zu
Beginn des nachsten Pulses noch auf der Oberflache befindet. Das Fe;04 akkumuliert
als schwarze, porése Schicht auf der Oberflache. Ist toys << tpause kann der Polierfilm
nicht aufgebaut werden, es findet hauptsachlich Lochkorrosion statt. Nach vielen Pul-

sen ergibt sich eine weille, aufgeraute Oberflache.

5.4.3. Kathodische Zwischenpulse

Zusatzlich zum Einsatz von gepulstem Strom werden in der industriellen Technik ka-
thodische Pulse zwischen den anodischen Pulsen verwendet. Durch die
kathodischen Pulse lassen sich Bearbeitungsqualitat und Prazision des Verfahrens
weiter erhdohen [73]. Grundsatzlich lassen sich unterschiedliche Mdglichkeiten der
Platzierung des kathodischen Pulses zwischen den anodischen Pulsen unterschei-
den. Abbildung 57 zeigt drei mogliche Falle. Der kathodische Puls kann direkt vor
einem anodischen Puls erfolgen (Modglichkeit a), in der Pause zwischen zwei anodi-
schen Pulsen (Mdglichkeit b), oder aber direkt nach einem anodischen Puls
(Moglichkeit c).

Ul

a) 'b) )

puls-

oV -
Uvor N

>
t

Abbildung 57: Schematische Darstellung unterschiedlicher Mdglichkeiten zur Kombination von ano-
dischen Pulsen mit kathodischen Zwischenpulsen. Der kathodische Puls kann direkt
vor einem anodischen Puls erfolgen (Mdglichkeit a), in der Mitte der Pause zwischen
zwei anodischen Pulsen (Mdglichkeit b), oder aber direkt nach einem anodischen Puls
(Moglichkeit c).

Am interessantesten sind die beiden Extremfalle direkt vor und direkt nach einem

anodischen Puls. Diese beiden Falle wurden mit dem Pulsprogramm aus Abbildung

-102 -



Ergebnisse und Diskussion

50 far untersucht. Es wurden Experimente mit zehn anodischen Pulsen durchgefuhrt
und wahrend der unterschiedlich langen Pulspausen ein aktives (Up =-0,2 V) oder
ein passives Potential (Up = 1,0 V) angelegt. Die Pulsdauer der anodischen Pulse
betrug tous = 10 ms, das Potential U =10V, es resultierte eine Stromdichte von
i = 33 A/cm? bei. Zwischen den anodischen Pulsen wurden kathodische Zwischen-
pulse entsprechend den Mdglichkeiten a und ¢ aus Abbildung 57 ,gefeuert®. Die
kathodischen Pulse hatten eine Lange von tgah = 10 ms und ein Potential von U-
kath = -2 V. Die mittlere kathodische Stromdichte betrug dabei it = -1,3 Alcm?, die

Ladung entsprechend Qath = 13 mC/cm?.

a) Puls a, aktive Pause b) Puls a, passive Pause
- ~ 100% 100%
- 90% 90%
0, | 80% 0, 80%
- T0% T0%
I 60% 60%
- 50% 50%
40% 40%
30% 30%
Fe™ 20% Fe™ I 20%
- 10% b 10%
bl R —|
1 3 5 10 30 50 100 300 500 1000 1 3 5 10 30 50 100 300 500 1000
toause/MS S—
c) Puls c, aktive Pause d) Puls c, passive Pause
- 100% - 100%
90% 90%
80% 0, 80%
T0% T70%
60% 60%
50% 50%
40% 40%
30% 30%
20% 20%
L 10% Fe’ 10%
0% 0%
1 3 5 10 30 50 100 300 500 1000 1 3 5 10 30 50 100 300 500 1000
thause/MS thause/MS

Abbildung 58: Mittlere Stromausbeute potentiostatischer Pulsserien mit kathodischen Zwischenpul-
sen. Zehn Pulse: Anodische Pulse: Upys =10 V, i =33 Alcm?, tous = 10 ms.
Kathodische Pulse. Ugath = -2,0 V, iatn = -1,3 Alcm?, tian = 10 ms
Es wurden die Mdglichkeiten a und ¢ aus Abbildung 57 verwendet. In den Pulspausen
mit einer Lange von 1 ms < tp,se < 1000 ms wurde entweder ein aktives Potential von
Up=-0,2 V (a und c) oder passives Potential von Uy=1,0 V (b und d) angelegt. Im Fall
der aktiven Pulspause unterscheiden sich die Ergebnisse unabhangig von der Positi-
on des Zwischenpulses nur unwesentlich von den Ergebnissen ohne Zwischenpuls in
Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.. Liegt bei einer passiven
Pulspause der kathodische Puls direkt vor dem anodischen Puls (b) ist die Stromaus-

beute genauso hoch, wie fiir eine aktive Pulspause (a). Erfolgt der kathodische Puls
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jedoch direkt nach dem anodischen Puls, wird wahrend der Pause wieder neues Oxid

gebildet und die Stromausbeute sinkt bei langeren Pausen stark ab.

Abbildung 58 zeigt die mittleren Stromausbeuten fur die unterschiedlichen Bedingun-
gen. Liegt wahrend der Pulspause ein aktives Potential an, ist das Ergebnis von der
Lage des kathodischen Zwischenpulses unabhangig (Abbildung 58 a und c). Die
Stromausbeuten sind fur beide Experimente fast identisch und liegen bei ca. 50-
60 %. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit den Messungen Abbildung 51, anodi-
schen Pulsserien ohne kathodische Zwischenpulse. Bei den Experimenten mit
kathodischem Zwischenpuls ist lediglich der Fe**-Anteil etwas héher. Auf der zu-
nachst aktiven Eisenoberflache wird wahrend der Pulse FeszO4 gebildet, das durch
die kathodischen Pulse reduziert wird (Abbildung 59 a, b). Dabei besteht kein Unter-
schied, ob der kathodische Puls vor oder nach dem anodischen Puls erfolgt, da zu
Anfang der anodischen Pulse die Oberflache immer oxidfrei ist. Entweder wird das
Oxid direkt vor (Abbildung 59 a), oder direkt nach dem anodischen Puls reduziert
(Abbildung 59 b). Durch das aktive Pausenpotential bleibt die Oberflache auch im

zweiten Fall bis zum nachsten anodischen Puls oxidfrei.

a) Aktive Pause, Puls a b) Aktive Pause, Puls ¢
A A A A
dox ™ Upue dox = U
L .0,2V : L .0,2V
U... = Ui
Fe,O, Ffa_oa
= \ ./ /\
Fe,O
0 ‘Ezoa 0 - 4_e? 3
> 3
0 t 0 t

Abbildung 59: Schematische Darstellung der Oxidschichtdicken im Verlauf des PECM mit kathodi-
schem Zwischenpuls und aktivem Potential in der Pulspause. Durch die kathodischen
Pulse und das aktive Potential in der Pulspause liegt zu Beginn des anodischen Pul-
ses immer eine oxidfreie Eisenoberflache vor. Die Lage des kathodischen Pulses hat

hier keinen Einfluss auf die Stromausbeute.

Liegt in der Pulspause jedoch ein passives Potential an (Abbildung 58 b und d), an-

dern sich die Ergebnisse deutlich mit der Lage des kathodischen Zwischenpulses.
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Erfolgt der kathodische Puls direkt vor dem anodischen Puls (Mdglichkeit a), so ist
die Stromausbeute beinahe identisch mit der flr eine aktive Pulspause erhaltenen
Stromausbeute (Abbildung 58 a). Das in der Pause gebildete Oxid wird durch den
kathodischen Vorpuls reduziert, so dass zu Beginn des anodischen Pulses eine oxid-
freie, aktive Oberflache vorliegt. Zusatzlich kann es durch das hohe kathodische

Potential zu einer Inkorporation von atomarem Wasserstoff in das Eisen kommen.

a) Passive Pause, Puls a b) Passive Pause, Puls c
A A A A
de B Upuls dc.x : B Upuls
L 1,0V - 1,0V
= Ukalh 2 B Ukalh
Fe.O, 20,
-—
Fe,O,
0 - ;
4 B
0 t 0 t

Abbildung 60: Schematische Darstellung der Oxidschichtdicken im Verlauf des PECM mit kathodi-
schem Zwischenpuls und passivem Potential in der Pulspause. Liegt der kathodische
Puls direkt vor dem anodischen Puls (a), ist die Anode zu Beginn des anodischen Pul-
ses oxidfrei und eine hohe Stromausbeute wird erreicht. Liegt der kathodische Puls
jedoch direkt nach dem anodischen Puls, bzw. vor der Pause (b), wird wahrend der
Pulspause Fe,O; auf der Anode gebildet. Zu Beginn des anodischen Pulses liegt da-
mit immer eine oxidbedeckte Elektrode vor, so dass die erzielten Stromausbeuten

gering sind.

Liegt der kathodische Puls jedoch direkt nach dem anodischen Puls und damit vor
der Pause, fallt die Stromausbeute ab einer Pausenlange von tpause = 5 ms stark ab.
Das Ergebnis ist vergleichbar mit dem Ergebnis ohne kathodische Zwischenpulse
aus Abbildung 51. Der Polierfilm wird in der Pulspause vollstandig von der Elektrode
abgewaschen. Im direkten Kontakt mit dem Elektrolyten wird durch das passive Po-
tential Oxid auf der Anode gebildet. Zu Beginn des anodischen Pulses liegt dann
eine oxidbedeckte Elektrode vor, auf der zunachst nur Sauerstoffentwicklung und
Lochkorrosion stattfinden. Der kathodische Zwischenpuls hat unter diesen Umstan-
den keinen Einfluss auf den nachfolgenden anodischen Puls. Die Stromausbeute fur

die Eisenauflosung ist dementsprechend gering.
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Ist die Pulspause ausreichend kurz (tpause < 5 ms), wird der Polierfilm wahrend der
Pulspause nicht von der Elektrode abgewaschen, so dass diese nicht in direktem
Kontakt mit dem Elektrolyten steht. Es bildet sich daher in den Pulspausen trotz des
passiven Potentials kein Fe;,O3 auf der Oberflache (Abbildung 61 a, b). Die erzielten
Stromausbeuten sind damit fur kurze Pulspausen unabhangig von der Position des
kathodischen Pulses und vom angelegten Potential. Im Vergleich zu den Ergebnis-
sen ohne kathodischen Vorpuls in Abbildung 51 sinkt die Stromausbeute bereits bei
Pausen von tpause > 1 ms deutlich ab, wahrend ohne Zwischenpuls die Stromausbeu-
te erst nach Pausen von tpause > 10 ms absinken. Der Grund daflr ist, dass der
Polierfilm auch wahrend des kathodischen Zwischenpulses abgewaschen wird und

sich so das Zeitintervall zwischen zwei anodischen Pulsen vergrofRert.

a) Kurze Pause, Puls a b) Kurze Pause, Puls c
d A A d A A
' - Up“I . . Upnl
= Upause - Up
B Ukalh Ukalh

> " ' —
0 t 0 t
Abbildung 61: Schematische Darstellung der Oxidschichtdicken und der Polierfiimdicke im Verlauf
des PECM mit kathodischem Zwischenpuls fur kurze Pulspausen. In den kurzen Puls-
pausen wird der Polierfilm nicht vollstdndig von der Anode abgewaschen, so dass
diese nicht in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten steht. Das wahrend der Pause

anliegende Potential hat daher keinen Einfluss auf die Stromausbeute.

Durch den Einsatz der Zwischenpulse werden Stromausbeute und Oberflachenquali-
tat beim ECM erhoht. Die kathodischen Zwischenpulse reduzieren die vorhandenen
Oxidschichten auf der Anodenoberflache, so dass die Lochkorrosion in der ersten
Phase der ECM-Pulse schwacher ausfallt (vgl. Kapitel 5.3.1). Zusatzlich werden auch
die unter bestimmten Umstanden gebildeten schwarzen, porésen Deckschichten re-

duziert und so beseitigt. Um die Bearbeitungszeit eines Werkstuckes in der
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Produktion zu erhohen, ohne auf die Vorteile der kathodischen Pulse zu verzichten,
kann es auch ausreichend sein, kathodische Pulse nur nach mehreren anodischen
Pulsen durchzufuhren, um die Anode von eventuell gebildeten Deckschichten zu be-

freien.

5.5. Kornabhangigkeit des ECM-Abtrags

Zur Vorbehandlung der Eisenproben vor den ECM-Experimenten gehdrt nach dem
Schleifen entweder das chemische oder das elektrochemische Polieren der Oberfla-
che (Kapitel 3.4.1). Bereits die vergleichsweise kleinen Abtrage beim chemischen
oder elektrochemischen Polieren zeigen eine deutliche Abhangigkeit der Auflo-
sungsgeschwindigkeit von der kristallographischen Orientierung der Kérner. Bei den
Experimenten zur Kornabhangigkeit wurden die Praparation und die EBSD-
Messungen von A. Schreiber durchgefuhrt. Die AFM-Charakterisierung geschah
wahrend eines Forschungsaufenthaltes in Budapest, an der ungarischen Akademie

der Wissenschaften.

5.5.1. Chemisches Polieren

Abbildung 62 zeigt die Topographie einer chemisch polierten polykristallinen Eisen-
probe. Die kristallographischen Orientierungen der Koérner wurden durch EBSD
ermittelt. Es handelt sich nicht um wohldefinierte, niedrig indizierte Orientierungen,
sondern um zufallige Anordnungen der Korner. Aus Griinden der Einfachheit wurden
die Korner ihrer Hauptorientierung zugeordnet. Die einzelnen Koérner sind deutlich
voneinander zu unterscheiden. Wahrend die Koérner mit (001)-Orientierung nahezu
gleich hoch sind, ist das Korn 4 mit (101)-Orientierung ca. 500 nm hdher als die an-
deren. Das Korn hat sich also langsamer aufgelost als die umliegenden Korner mit
(001)-Orientierung. Die Geschwindigkeit der Auflosung ist damit abhangig von der
kristallographischen Orientierung eines Korns. Auch die Korner 1, 2 und 3, deren O-
rientierung sehr ahnlich ist, haben sich unterschiedlich schnell aufgelost, auch wenn
die Unterschiede im Vergleich zu Korn 4 nicht so grof3 sind. Die Struktur der Korn-
grenzen zwischen diesen Kornern ist stark unterschiedlich. Der Linescan 1 zwischen
den Kornern 1 und 2 zeigt einen Graben mit einer Breite von 7,3 nm und einer Tiefe
von 65 nm als Korngrenze. Die Korngrenze hat sich lokal schneller aufgeldst, als die

beiden Koérner. Dies kann z.B. durch Segregation von Verunreinigungen an den
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Korngrenzen wahrend des Herstellungsprozesses und daraus resultierende schnelle-

re Auflésung hervorgerufen werden.

nm
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Korn 1 Korn 2
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Abbildung 62: AFM-Aufnahme einer Eisenprobe nach chemischem Polieren im Polierbad aus

Tabelle 1 fur eine Dauer von 120 s. Die Kornorientierung wurde durch EBSD ermittelt.

Die unterschiedlichen Kdrner sind aufgrund ihrer Héhenunterschiede deutlich zu er-

kennen. lhre Auflésungsgeschwindigkeit ist von der kristallographischen Orientierung

abhangig. Die Linescans zeigen die Struktur der Korngrenzen; Es treten verschiedene
Arten von Graben (Line 1, 2) und Stufen (Line 3) auf.

Im Linescan 2 zwischen den Kornern 2 und 3 bildet die Korngrenze ebenfalls einen

Graben. Im Unterschied zur Korngrenze in Linescan 1 ist der Graben hier unsymmet-

risch. Das Korn 2 hat sich schneller aufgelost als das Korn 3 und bildet somit den

Graben, wahrend Korn 3 eine Stufe bildet. Obwohl beide Korner eine ahnliche Orien-

tierung besitzen, ist die Korngrenze unsymmetrisch. Noch groRer ist der Unterschied

im Verhalten der Korner 3 und 1. Zwischen den Kornern hat sich eine Stufe von

90 nm Hohe ausgebildet, deren Wand fast senkrecht auf das Korn 1 abfallt. Korn 1

hingegen ist eben und zeigt kein auffalliges Verhalten, wie z.B. Absenkungen oder

Erhohungen, an der Korngrenze zu Korn 3.
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Die Rauhigkeiten der einzelnen Korner wurden in separaten Messungen bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 gezeigt. Wahrend die Kérner mit (001)-Orientierung
relativ niedrige Rauhigkeiten von R, = 3 — 8,6 nm besitzen, ist die Rauhigkeit des

Korns 4 mit R; = 17,6 nm wesentlich groer.

Tabelle 7: Rauhigkeiten der Kérner in einem Scanbereich von 10 ym x 10 ym

Korn Orientierung | Rauhigkeit R, | Atomdichte [90]
1 (001) 8,6 nm 1,22:10" cm™
2 (001) 2,9 nm 1,22:10"° cm™
3 (001) 5,9 nm 1,22:10"° cm™
4 (101) 17,6 nm 1,73:10"° cm™
(111) 1,88:10"° cm™

5.5.2. Elektropolieren

Auch beim Elektropolieren der Eisenproben beeinflussen die unterschiedlichen Ori-
entierungen das Ergebnis deutlich. Abbildung 63 zeigt die Topographie einer
Eisenprobe nach Elektropolieren fir 120 s bei 200 mA/cm? im Elektrolyten aus
Tabelle 1.

Die Hohendifferenzen zwischen den einzelnen Kérnern sind deutlich kleiner als beim
chemischen Polieren. Die Korner wurden insgesamt eher homogen abgetragen. Die
Koérner 1 und 2 besitzen unterschiedliche Orientierungen von (111), Korn 1, und
(101), Korn 2. Trotzdem sind beide im Vergleich zu Korn 3 gleich hoch, wahrend
Korn 3, das auch eine (111)-Orientierung besitzt, deutlich hdher liegt. Die Kérner 1
und 2 haben sich also etwa gleich schnell aufgelost, wahrend sich Korn 3 langsamer
aufgeldst hat. Die Korngrenze zwischen Korn 1 und Korn 2 bildet einen schmalen
Wall von 22 nm Héhe und 6,5 nm Breite. Die Korngrenze zwischen Korn 2 und Korn
ist eine Stufe von 33 nm Hbéhe. Es hat sich hauptsachlich Korn 2 aufgeldst und einen
Graben vor der Stufe gebildet, wahrend Korn 3 insgesamt deutlich hoher liegt. Auch
die Korngrenze zwischen Korn 1 und Korn 3 bildet eine Stufe, bei der Korn 3 hoher

liegt, als Korn 1.
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Auch wenn hier eine direkte Zuordnung von kleinen oder groRen Aufldsungsge-
schwindigkeiten oder bestimmten Strukturen der Korngrenzen zu den
kristallographischen Orientierungen nicht moglich war, zeigte sich trotzdem eine

deutliche Abhangigkeit der Oberflachenqualitat von der Kornorientierung.
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Abbildung 63: AFM-Aufnahme einer Eisenprobe nach Elektropolieren fiir eine Dauer von 120 s bei
einer Stromdichte von 200 mA/cm? im Elektrolyten aus Tabelle 1. Die Kornorientierung
wurde durch EBSD ermittelt. Die einzelnen Kérner lassen sich klar unterscheiden. Die
Korngrenze zwischen Korn 1 und Korn 2 bildet einen Wall, wahrend die Korngrenze

zwischen Korn 2 und Korn 3 eine Stufe bildet.

5.5.3. PECM im Flachkanal
Abbildung 64 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme (links) und die mit AFM be-

stimmte Topographie (rechts) einer Armco-Eisenprobe, die von S. Moser bei der Fa.
Bosch mit PECM bei 40 A/cm? bearbeitet wurde. Im lichtmikroskopischen Bild ist die
grolRe Rauhigkeit der Probe zu erkennen. Einzelne Korner lassen sich identifizieren.
Daraus muss geschlossen werden, dass die Parameter des Pulsprogramms nicht
optimal aufeinander abgestimmt waren. Auch im AFM lassen sich die grof3e Rauhig-
keit und einzelne Korner (weil nachgezeichnet) erkennen. Die Korngrenzen
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zwischen den einzelnen Kdérnern sind jedoch nicht als ausgepragte Strukturen zu
erkennen, sondern bilden Vertiefungen rund um die Koérner. Die Korngrenzen werden
bei den hohen Stromdichten bevorzugt aufgelost. Da sich an den Korngrenzen
Fremdpartikel, wie z.B. Eisencarbide und oxidische Einschlisse ansammeln, wurde
von S. Moser der Erosions-Korrosionsmechanismus von T. Haisch [38], vorgeschla-

gen.

600

400
100

200

Abbildung 64: Lichtmikroskopische Aufnahme (links) und AFM-Aufnahme (rechts) einer Eisenprobe
nach PECM bei 40 A/cm?. Bearbeitet bei der Fa. Bosch von S. Moser [51]. Die Ober-
flache der Probe ist sehr rau und die einzelnen Kdrner deutlich zu unterscheiden
(links). Auch im AFM (rechts) sind die Kérner zu erkennen (weile Linien). Die Korn-

grenzen zwischen den Kérnern wurden bevorzugt aufgelost.

5.5.4. PECM in der Mikrozelle

Die Kornorientierungen der polykristallinen Eisenproben beeinflussen auch die Er-
gebnisse beim gepulsten ECM in der Mikrozelle. Abbildung 65 zeigt REM-
Aufnahmen von Eisenproben nach PECM mit unterschiedlichen Parametern. Die Ge-
fugestruktur des Eisens ist in beiden Aufnahmen deutlich zu erkennen. Manche
Korner erscheinen sehr glatt (oberer Bereich in der linken Aufnahme), wahrend ande-
re von eine raue, porése Oberflache zeigen. Interessanterweise liegen pordse und
glatte Korner direkt nebeneinander ohne sich gegenseitig zu beeinflussen. Ware eine
ungleichmalige Geometrie der Kapillare, z.B. durch bevorzugte Ausbildung des Po-

lierfilms in Regionen mit schlechtem Elektrolytaustausch, der alleinige Grund fir die
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Topographieunterschiede, dann waren die glatten und rauen Bereichen nicht so
scharf voneinander getrennt und die Grenzen wirden nicht zwangslaufig genau an
den Korngrenzen verlaufen. Die unterschiedlichen Topographien muissen folglich
durch unterschiedliche Auflésungsgeschwindigkeiten der Korner hervorgerufen wer-
den. Die Korner befinden sich je nach Orientierung in unterschiedlichen Phasen des
Schichtaufbaus (Lochkorrosion, Ausbildung des Polierfilms, vgl. Abbildung 47), was
sich besonders deutlich in der Abbildung 65 rechts zeigt: Das linke Korn ist glatt mit

wenigen kleinen Lochern, wahrend die beiden mittleren Korner sehr rau sind. Das

rechte Korn hingegen weist einige Lécher und eine leichte Aufrauung auf.

Abbildung 65: REM-Aufnahmen von Eisenproben nach PECM in der Mikrozelle bei 33 A/cm? und
unterschiedlichen Pulsparametern. In beiden Fallen ist die Gefligestruktur der Probe
deutlich zu erkennen. Manche Korner sind sehr glatt, wahrend andere stark aufgeraut

sind, bzw. von einer pordsen Deckschicht Giberzogen sind.

Unterschiede in der Oxidschicht konnten der Grund fiir das unterschiedliche Verhal-
ten der Koérner sein. A. Schreiber konnte eine Abhangigkeit der

Sauerstoffentwicklung auf Eisen von der Kornorientierung nachweisen [91].

i, <,
pH, > pH, :
i,0,

>

Korn 1 "'\,‘ Korn 2

Korn1 | Korn 2

L

Abbildung 66: Schematisches Modellbild fiir die kornabhangige Aufrauung der Oberflache. Auf Korn

2 ist die Sauerstoffentwicklung starker als auf Korn 1. Die Ansauerung und die resul-
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tierende Lochkorrosion sind hier viel gréer, so dass Korn 2 im Vergleich zu Korn 1

starker aufgeraut wird.

Findet auf einem Korn starke Sauerstoffentwicklung statt, ist die Ansauerung des
Elektrolyten vor der Oberflache grofer und es findet mehr Lochkorrosion statt, die
Oberflache wird stark aufgeraut. Ist die Sauerstoffentwicklung hingegen schwach, ist
die Aufrauung durch die Lochkorrosion kleiner, die erhaltene Oberflache ist glatter.

Abbildung 66 zeigt das entsprechende, schematische Modellbild.

5.5.5. Kornabhangigkeit bei DC-Experimenten

Wird die Lange von ECM-Einzelpulsen grofler, als zum Erreichen des stationaren
Zustands ben6tigt (tous = 300 ms in Kapitel 5.3.1), zeigt sich ebenfalls eine Abhan-
gigkeit der Auflosung von der Kornorientierung. Abbildung 67 zeigt
lichtmikroskopische Bilder und REM-Aufnahmen von Eisenelektroden nach Einzel-

pulsen mit i = 33 A/cm? und einer Dauer von 500 ms bzw. 1000 ms.

Abbildung 67: Lichtmikroskopische Aufnahmen (a, b) und REM-Aufnahmen (c — f) von Eisenelektro-
den nach potentiostatischen ECM-Einzelpulsen mit i = 33 Alcm? mit unterschiedlicher
Dauer (500 ms, links und 1000 ms rechts). Sowohl in den lichtmikroskopischen Auf-

nahmen als auch in den REM-Aufnahmen ist die Kornstruktur der Probe gut zu
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erkennen. Die Korner haben sich unterschiedlich schnell aufgeldst (e, f). Die Korn-

grenzen bilden deutliche Stufen zwischen den Kérnern.

Im Lichtmikroskop (a, b) und im REM (c — f) ist die Kornstruktur der Probe gut zu er-
kennen. Besonders in der starken Vergrélierung in den Abbildungen e und f werden
die unterschiedlichen Hohen der Korner deutlich. Die Korngrenzen zwischen den
Kornern bilden steil abfallende Stufen. Alle Kérner sind in sich glatt und eben, nur die
Korngrenzen, bzw. die Hdhenunterschiede zwischen den Koérnern erzeugen eine
Rauhigkeit. Die intragranulare Rauhigkeit, die durch die Lochkorrosion zu Beginn
eines Pulses, oder wahrend gepulstem ECM hervorgerufen wird (Abbildung 47 d),
wird bei diesen langen Pulszeiten durch eine intergranulare Rauhigkeit ersetzt. Um
die Auflésungsgeschwindigkeit der Kérner mit ihrer kristallographischen Orientierung
zu korrelieren, wurden EBSD-Messungen durchgeflihrt. Abbildung 68 (links) zeigt
eine REM-Aufnahme einer Eisenprobe nach einem ECM-Puls (tpus = 1000 ms, i = 33
Alcm?) mit einem EBSD-Mapping (rechts) des gleichen Bereichs. Die Pfeile dienen

zur Orientierung auf der Probe.

L]
70.00 pm = 100 steps

Abbildung 68: REM-Aufnahme einer Eisenprobe (links) nach einem ECM-Puls von tyys =
1000 ms und i = 33 A/cm?. In der Mitte ist ein EBSD-Mapping des gleichen
Bereichs gezeigt. Die Farbung der Korner gibt ihre kristallographische Orien-
tierung nach der Legende (rechts) an. Spezielle Koérner sind mit Pfeilen
markiert. Tendenziell liegen die Kérner nahe einer (001)-Orientierung (rot) ho-

her, haben sich also langsamer aufgelést, als die Kérner nahe (111) (blau).

Grundsatzlich stellen sich EBSD-Messungen in Bereichen, die unter ECM-

Bedingungen mit der Mikrokapillare bearbeitet wurden, als schwierig dar. Aufgrund
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der geometrischen Anordnung in der Kapillare werden lochférmige Vertiefungen er-
zeugt, an deren Rand die Elektronen gestreut werden. Die Tiefe dieser Loécher ist
nicht homogen, da der Abtrag direkt unterhalb der Gegenelektrode am grofdten ist
und am Rand der Kapillare am schwachsten. Weiterhin ist die Rauhigkeit der Ober-
flache in den Lochern sehr gro3, so dass es auch dadurch zu Stérungen der
Messungen kommt. Die relative schlechte Qualitat der EBSD-Messung lasst sich an

dem starken Rauschen in Abbildung 68 (Mitte) erkennen.

Pfeil 1 in Abbildung 68 zeigt auf ein Korn nahe (001)-Orientierung. Dieses Korn hat
sich langsamer aufgeldst als die umliegenden Kérner und steht im Vergleich zur Um-
gebung deutlich aus der Oberflache heraus. Die Korner mit (111)-Orientierung (Pfeile
3, 4) haben sich schneller aufgelost und liegen somit tiefer als die umliegenden Kor-
ner. Pfeil 2 zeigt auf ein Korn mit (101)-Orientierung, das in seiner
Abtragsgeschwindigkeit etwa in der GroRenordnung der (111)-Korner liegt. Die Kor-
ner vor dem Pfeil 5, die wiederum mehrheitlich (001)-orientiert sind, liegen héher als

ihre Umgebung.

Die Auflésungsgeschwindigkeit der unterschiedlichen kristallographischen Orientie-
rungen unter ECM-Bedingungen in NaNOj lasst sich danach in folgende Reihenfolge
bringen

(111) > (101) > (001).

Die Auflésungsgeschwindigkeit korreliert mit der Oberflachenatomdichte der einzel-
nen Orientierungen in Tabelle 7. Die Oberflachenatomdichte nimmt, wie die
Auflésungsgeschwindigkeit, in der Reihenfolge (111) > (101) > (001) ab; wobei der
Unterschied Oberflachenatomdichte und Aufldsungsgeschwindigkeit zwischen (111)
und (101) nur klein ist. Eine entsprechende Abhangigkeit zeigt sich auch bei der akti-
ven Auflosung von Eisen in Acetatpuffer mit pH 6 in der Nahe des Fladepotentials
[92]. Das unterschiedliche Verhalten der verschiedenen Kornorientierungen liegt in
ihren Unterschieden z.B. im Feldverlauf auf den Kérner, der Helmholtzschicht, der
Austrittsarbeit, oder der Anionenadsorption begriindet. Sicherlich sind auch weitere
kornabhangige Unterschiede denkbar, die hier aber nicht abschlieRend diskutiert

werden konnen.
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5.6. ECM von Nichteisenmetallen in NaNO;

Fur die technische Anwendung des ECM-Verfahrens ist die Bearbeitung von Stahlen
unterschiedlicher Zusammensetzung aulRerst wichtig. Um das Verhalten der Legie-
rungen aus Eisen, Chrom, Nickel, Kupfer, etc. voraussagen zu konnen, muss
zunachst das Verhalten der Einzelkomponente bekannt sein. Im Rahmen des
SPECTRUM-Projektes wurden daher Vorexperimente zur Bearbeitung von Stahlen
durchgefuihrt. Es wurden Chrom, Nickel und Kupfer als Nichteisenmetalle und Legie-
rungsbestandteile technisch wichtiger Stahle ausgewahlt. Die spektroskopische
Analyse der Produkte war jedoch nur fur Chrom moglich, da fur Nickel und Kupfer
keine geeigneten Indikatoren existieren, die eine ausreichend hohe Extinktion errei-
chen, als Nickelkomplex wasserloslich sind und zusatzlich unter den extremen
Bedingungen stabil sind. Die Auflosungsprodukte des Chroms hingegen besitzen

jedoch eine ausreichend starke Extinktion fur die spektroskopische Analyse.

Bei der anodischen Auflésung von Chrom muissen die folgenden Reaktionen berlck-

sichtigt werden:

Cr > Cr* +3e” Gleichung (32)
Cr+4H,0 - CrO,* +8H" + 6e" Gleichung (33)
2Cr +7H,0 - Cr,0,* +14H" +12¢" Gleichung (34)

Weiterhin ist auch die anodische Bildung von Sauerstoff nach Gleichung (7) denkbar.

Zwischen Chromat- und Dichromat-lonen besteht ein pH-abhangiges Gleichgewicht:

2Cr0,* +2H" —=¢Cr,0.,* +H,0 Gleichung (35)

Neben den Auflosungsreaktionen ist auch eine Oxidbildung auf der Anodenoberfla-

che mdglich.
2Cr+3H,0 - Cr,0, + 6H" + 6e" Gleichung (36)

Um das Verhalten des Chroms und die gebildeten Produkte unter ECM-Bedingungen

zu untersuchen, wurden, wie in Kapitel 5.2 fir Eisen beschrieben, DC-Pulse mit einer
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Dauer von tyys = 5 s durchgefuhrt. Die spektroskopische Analyse erfolgte bei den
jeweiligen Absorptionsmaxima der beiden Cr(VI)-Spezies. Die Kalibrationsgraphen
fur Chromat und Dichromat in 250 g/l NaNOs finden sich im Anhang. Die spektrosko-
pische Separation der beiden Spezies ist aufgrund des geringen Abstands der
beiden Extinktionsmaxima komplizierter als beim Eisen. Beide Signale mussen durch

eine Bandenanalyse separiert werden, bevor die quantitative Auswertung moglich ist.

Abbildung 69 zeigt die Stromausbeute von langen ECM-Einzelpulsen auf Chrom in
Abhangigkeit von der Stromdichte. Die Stromausbeute ist weitgehend unabhangig
von der Stromdichte und liegt bei n = 100 %, bei den kleineren Stromdichten sogar
dariber. Der Grund daflr ist die hohe Stdranfalligkeit der Analyse, gerade bei
schwacheren Signalen, aufgrund der nétigen rechnerischen Dekonvolution. Das
Chrom wird ausschliel3lich als Cr(VI) aufgelost, es wird kein Sauerstoff gebildet. Auch
die Aufldsung des Chroms als Cr** durch Korrosion eines diinnen Oxidfilms auf der
Oberflache spielt keine Rolle. Das Gleichgewicht zwischen Chromat und Dichromat,
Gleichung (35), liegt deutlich auf der Seite des Dichromats. Es muss daher ein klei-

ner pH-Wert in der L6sung herrschen.

120%

100%

80%
Ero."
60%

t..=5s

var. -

Stromausbeute

40%

ov

20% e

CroO,

0%

5 9 15 20 25 30 35 40
il(Alcm?)

Abbildung 69: Stromausbeute potentiostatischer ECM-Pulse auf Chrom in 250 g/l NaNO3.Die Strom-
ausbeute ist weitgehend unabhangig von der Stromdichte. Es wird hauptsachlich

Dichromat gebildet, der pH-Wert der Lésung muss daher im sauren Bereich liegen.
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Von |. Klippel wurde die Stromausbeute beim ECM von Chrom in NaNO3; mit Hilfe
einer geometrischen Auswertung der gebildeten ECM-Locher grob abgeschatzt [93].
Auch bei dieser Art der Analyse wird eine Aufldsung als 100 % Chrom(VI) erhalten.
Durch die spektroskopische Analyse konnte nun zusatzlich die exakte Zusammen-
setzung der Produkte bestimmt und die Ergebnisse von |. Kluppel bestatigt werden.
Ahnliche Ergebnisse wurden in Literatur schon aufgrund thermodynamischer Vor-
aussagen erwahnt [94]. Entscheidend fur den ECM-Prozess ist letztlich die
einheitliche Auflésungsvalenz des Chroms z = 6, die Vorhersagen und Simulationen

des technischen Prozesses, besonders im Vergleich zum Eisen, stark vereinfacht.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Grundlagenuntersuchungen zur anodischen Auflésung von
Eisen bei extremen anodischen Stromdichten in NaNO3 durchgefuhrt. Mit dem in die-
ser Arbeit neu entwickelten Messplatz wurde eine kontinuierliche spektroskopische
Analyse der entstehenden Produkte beim Electrochemical Machining ermoglicht.
Erstmals wurden quantitative Untersuchungen der Produktzusammensetzung beim
ECM von Eisen in NaNO3 bei technisch relevanten Stromdichten von bis zu 80 A/cm?
durchgefuihrt. Die Zeitauflosung der Produktanalyse konnte bei kurzen Strompulsen

bis auf tous > 10 ms (bei 33 Alcm?) ausgedehnt werden, bei Pulsfolgen sogar bis auf

tous = 3 ms (bei 33 Alcm?).

Die gleichzeitige Bildung von Fe** und Fe?* bei der transpassiven Auflésung von Ei-
sen in NaNOs-Elektrolyten wurde erstmals sicher nachgewiesen. Durch die
quantitative Analyse aller mdglichen Produkte konnte die reale Stromausbeute im
Bereich hoher Stromdichten zu n = 85 % bestimmt werden. Aufgrund dieser Ergeb-
nisse wurde ein neues Modellbild fir die Oberflachenstruktur der Eisenanode

wahrend des ECM in NaNOgs-Elektrolyten entwickelt, das in Abbildung 70 gezeigt ist.

‘Metall Polierfilm  Elektrolyt

e Fe(NO,), -xH,O0 = NaNO,

(x>4)

d=1um (?)

Abbildung 70: Schematisches Modell der Eisenoberflache beim ECM von Eisen in NaNO;

Das Eisen ist auch bei hohen Stromdichten mit einer Oxidschicht bedeckt, auf der
sich ein Polierfilm aus Ubersattigten Eisennitraten befindet. Im Polierfilm herrscht ein

starker Wassermangel, so dass die Konzentration an freien Wassermolekullen prak-
-119 -



Zusammenfassung

tisch Null ist und so die Wasserelektrolyse an der Anode mit der resultierenden Sau-
erstoffentwicklung unterdrickt wird. Aufgrund der extremen Bedingungen andert die
Oxidschicht auf der Eisenoberflache mit der Ausbildung des Polierfilms ihre Stdchio-
metrie von Fe;O3 zu einer Zusammensetzung nahe Fe3;O4, was sich auch in der
Produktzusammensetzung widerspiegelt. Durch Vergleichsmessungen in NaCl-
Elektrolyten, in denen keine Oxidschicht auf Eisen existiert, konnten die oben be-

schriebenen Effekte klar der in NaNO3; vorhandenen Oxidschicht zugeordnet werden.

Durch Verwendung von kurzen ECM-Einzelpulsen konnte die Entwicklung der Ober-
flachenstruktur zeitaufgeldst verfolgt, und ein entsprechendes Modell entwickelt
werden (Abbildung 47). Die Ausbildung des viskosen Polierfilms ist dabei sehr wich-

tig fur eine gute Oberflachenqualitat nach der Bearbeitung.

Beim gepulstem ECM (PECM) von Eisen in NaNOs ist das Verhaltnis von Pulslange
und Pausenlange zueinander, in Abhangigkeit von der anliegenden Stromdichte, von
entscheidender Bedeutung fur die Oberflachenqualitat. Ist die Pulsdauer im Vergleich
zur Pause klein, wird eine weile, aufgeraute Oberflache erhalten, da die Polierbe-
dingungen nicht erreicht werden. Sind Puls- und Pausenlange in etwa gleich lang, ist
die Oberflache nach der Bearbeitung schwarz. Der Polierfilm wird wahrend des Pul-
ses nur ansatzweise aufgebaut und wahrend der Pulspause wieder vollstandig
abgewaschen. Fe;O4 wird auf der Oberflache akkumuliert und bildet eine pordse
schwarze Schicht. Ist die Pulsdauer groRer als die Pausenlange, kann der Polierfilm
aufgebaut werden und wird auch wahrend den Pausen nicht vollstandig abgewa-
schen. Es wird eine glatte, polierte Metalloberflache erhalten. Das neu entwickelte
Modell fur die Ablaufe beim PECM ist in Abbildung 56 gezeigt.

Durch die Verwendung kathodischer Pulse kann die Eisenoberflache zwischen den
anodischen Pulsen depassiviert werden, so dass eine leichtere Bearbeitung und eine

hdhere Stromausbeute der anodischen Pulse erzielt wird.
Die Abhangigkeit der anodischen Aufldsung von der Kornorientierung konnte sowohl

beim Elektropolieren (EP), chemischen Polieren, als auch beim ECM gezeigt werden.

Beim ECM nimmt die Auflosungsgeschwindigkeit der Korner mit der Oberflachen-
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atomdichte der unterschiedlichen kristallographischen Orientierungen in der Reihen-
folge 111 > 101 > 100 zu.

Beim ECM von Chrom als Vorexperiment zum ECM von Stahlen, konnte eine Voll-
standige Auflosung des Chroms als Cr(VI) gezeigt werden. Es wird hauptsachlich
Dichromat neben wenig Chromat gebildet, was fir einen niedrigen pH-Wert des E-

lektrolyten spricht.
Als Ausblick ergeben sich Anwendung des neuen Messplatzes auf andere beim ECM

wichtige Systeme, wie z.B. Stahle, Hartmetalle, Nichteisenmetalle oder Keramiken,

aber auch die kontinuierliche Analyse der Korrosionsprodukte anderer Prozesse.
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Verwendete Abkurzungen und Symbole

Bezeichnung Bedeutung Einheit
A Flache cm?
A, Absorption

AFM Rasterkaftmikroskop

n Stromausbeute

c Konzentration mol/|
CoL Doppelschichtkapazitat F/cm?
d Abstand, Dicke um
Ad Anderung der Oxidschichtdicke nm
dV/dt Volumendurchsatz ml/s

E Elektrische Feldstarke V/cm
F Faraday-Konstante C/mol
ECM Electrochemical Machining

EDM Electrochemical Discharge Machining

EP Elektropolieren, Electro Polishing

€. Dekadischer molarer Extinktionskoeffizient mol ™I
I Strom Alcm?
i Stromdichte mA/cm?
lo) Lichtintensitat cd

k Schichtbildungsfaktor nm/V
A Wellenlange nm

M Molmasse g/mol
n Stoffmenge mol

Vi Vibronischer Zustand eines Molekduls

p Differenzdruck bar
PECM Pulsed Electrochemical Machining

Q Ladung C

Q Volumenstrom ml/min
Rao Elektrolytwiderstand Q
REM Rasterelektronenmikroskop

Si Elektronischer Zustand eines Molekuls

t Zeit S

touls Pulslange ms
tpause Lange der Pause beim gepulstem ECM ms
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Ta

AU
AWeyp
AWiheo
XPS

Temperatur K
Transmission %
Potentialanderung \%

Experimenteller Gewichtsverlust
Theoretischer Gewichtsverlust

Roéntgenphotoelektronenspektroskopie
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Abbildung 71: Kalibrationsgraph der Absorptionsmaxima von Chromat bei pH 7 und Dichromat bei
pH 3 in 250 g/ NaNO3 gegen die Konzentration in doppelt-logarithmischer Auftragung

(Dicke der verwendeten Kivette: 10 mm).
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Abbildung 72: Separierung beider Absorptionsbanden durch Bandenanalyse mit Origin 6.0.
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